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Resumo 
 
O estudo de fios metálicos de tamanho atômico (NF´s) tem atraído grande interesse devido 
aos novos efeitos químicos e físicos neles observados. Entre esses novos fenômenos 
podemos destacar a quantização da condutância, efeito que deve ser fundamental no 
desenho dos novos nanodispositivos eletrônicos. NF´s são usualmente gerados através de 
um procedimento simples de deformação mecânica: duas superfícies metálicas são 
colocadas em contato e depois afastadas. Nos últimos estágios do estiramento antes da 
ruptura, um fio de alguns átomos de diâmetro é gerado enquanto a condutância é medida. 
Os NF´s têm sido estudados por diferentes grupos e, em diversas condições de temperatura 
(4 - 300 K) e pressão (de ambiente a UHV). Os resultados apresentam importantes 
variações e, têm gerado interpretações muito controversas. Devemos enfatizar que muitas 
interpretações têm sido feitas sem considerar que a deformação estrutural dos NF´s deve 
depender fortemente da temperatura. Nesta tese estudamos as propriedades estruturais e 
eletrônicas NF´s e, em particular analisamos a influência de efeitos térmicos no arranjo 
atômico, e sua manifestação na condutância. A estrutura dos NF´s foi estudada por 
microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução resolvidas no tempo. A condutância 
foi medida utilizando um sistema de quebra controlada de junções operado em ultra-alto-
vácuo. Os experimentos foram realizados a ~150 e 300 K. Nossos resultados mostraram 
que, à temperatura ambiente os NF´s são sempre cristalinos e livre de defeitos nas regiões 
mais finas; e deformam unicamente ao longo dos eixos cristalográficos [111], [100] e 
[110]. A baixa temperatura duas importantes diferenças foram observadas: (i) NF´s de ouro 
apresentam defeitos, principalmente falhas de empilhamento e maclas. (ii) NF´s alongados 
na direção [110] evoluem em cadeias atômicas, de comportamento mecânico muito 
diferente da temperatura ambiente, onde quebram abruptamente. Segundo as imagens de 
microscopia eletrônica, discordâncias parciais (Shockley) geram falhas de empilhamento; e 
cadeias de átomos suspensos são observados a ~150 e 300 K. Histogramas globais de 
condutância adquiridos a baixa temperatura revelaram: (i) aumento da intensidade do pico 
~1 Go; (ii) leve diminuição da condutância devido ao aumento de defeitos; e (iii) a 
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existência de uma sub-estrutura no pico ~2 Go, indicando a formação de dois arranjos 
atômicos estáveis. Resumidamente, nossos resultados mostram que a formação de defeitos 
é um evento freqüente a ~150 K. Provavelmente, mais defeitos na estrutura devem 
acontecer para temperaturas menores (4 - 10 K). Portanto, uma importante mudança na 
evolução da condutância durante a elongação de NF´s deve ser esperado a baixa 
temperatura. Assim, a comparação direta de medidas de transporte de NF´s realizadas a 
diferentes temperaturas pode levar a sérias discrepâncias. Esperamos ter contribuído a 
melhorar a compreensão e interpretação de experimentos de transporte realizados em 
diferentes condições, de modo tal, a gerar um modelo único e coerente que explique as 
propriedades físicas de NF´s metálicos. 
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Abstract 
 
The study of atomic-size metal nanowires (NW´s) is attracting a great interest due to 
occurrence a novel physical and chemical phenomena. Among these new phenomena, we 
can mention conductance quantization that will certainly influence the design of 
nanodevices. NW´s are usually generated by means of a simple procedure: two metallic 
surfaces are put into contact and, then retracted. Just before rupture atomic-size NW´s are 
formed, and the conductance is measured during the wire elongation. The interpretation of 
the results is troublesome, because conductance is measured during the modification of the 
atomic structure. This kind of experimental study has been performed by many research 
groups and, a quite wide range of temperatures (4 - 300 K) and vacuum condition have 
been used (from ambient to UHV). In fact, the results display significant variation, what 
has generated several controversial interpretations. It must be emphasized that many 
models have been derived without taking into account that the NW structural deformation 
should be significantly dependent on temperature. In this Thesis research work, we have 
studied the structural and electronic properties of gold NW´s, in particular addressing how 
thermal effects influence the atomistic aspects of the NW deformation and how this 
influences the quantum conductance behavior. The structure of NW´s has been studied by 
means of time-resolved high resolution transmission electron microscopy; the NWs 
transport measurements were based on a mechanically controlled break junction operated in 
ultra-high-vacuum. The experiments were performed at ~150 and 300 K. Our results have 
shown that at room temperature the atomic-size NW´s. are always crystalline and free of 
defects, and the atomic structure is spontaneously deformed such that one of the 
[111]/[100]/[110] crystallographic axis becomes approximately parallel to the stretching 
direction. Low temperature observations revealed two important differences: i) Au NWs 
show extended defects, mainly stacking faults and,  twinning; ii) NWs elongated along the 
[110] axis evolve to suspended atomic chains, while at room temperature they break 
abruptly. Partial Schockley dislocations generate the staking faults; suspended atoms chains 
are both observed at ~150 and 300 K. The global histograms of conductance at ~150 K 
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showed that: i) a increase of the 1 Go peak intensity; ii) slight reduction of the NWs 
conductance due to scattering at defects and; iii) the peak at ~2 Go shows a sub structure, 
what is due to the occurrence of two different atomic arrangements with similar 
conductance. Briefly, our results revealed that the formation of defects is very frequent in 
NWs generated at ~150 K; the occurrence of more defects should be expected when NWs 
are studied at cryogenic temperatures. Then, a significant modification of the NW 
conductance behavior should be expected at low temperature. In these terms, the direct 
comparison of conductance measurements realized at different temperature regimes can 
lead to serious discrepancies.  We hope that this work contribute to improve the 
interpretation and understanding of NW transport studies in order to develop a coherent and 
complete model that explain the physical properties of atomic-size metal NWs. 
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1. Introdução 
 
 A miniaturização de circuitos eletrônicos tem se tornado um grande desafio no 
âmbito cientifico e tecnológico; pois esses sistemas apresentam novos efeitos físicos e 
químicos devido ao seu tamanho reduzido. Um exemplo de avanço na área de circuitos 
eletrônicos de escala nanometrica, é a eletrônica molecular [1-4], onde uma ou um conjunto 
de moléculas formam os componentes ativos do nanocircuito, como esquematizado na 
figura 1.1.  Para   o  seu   desenvolvimento,  são  necessários   contatos   elétricos  e  fios  de 
  
 
Figura 1.1 Desenho esquemático de uma molécula entre dois eletrodos metálicos de dimensões 
atômicas. Imagem adquirida na referência [2]. 
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dimensões atômicas (NF´s) para estabelecer conexões entres seus diversos componentes. 
 Do ponto de vista científico muitas perguntas interessantes têm surgido a fim de 
entender as propriedades físicas de NF´s metálicos. Algumas delas são: como os átomos 
estão arranjados espacialmente na estrutura? e qual o comportamento do transporte 
eletrônico no NF? 
 Em NF´s metálicos dois efeitos importantes se manifestam devido a suas dimensões 
reduzidas: (a) o comportamento ondulatório da matéria e (b) o aumento da razão 
superficie/volume. Esses efeitos modificam fortemente o comportamento das propriedades 
de eletrônicas e estruturais de NF´s metálicos. 
 Do ponto de vista do transporte eletrônico, quando o NF possui um diâmetro da 
ordem do comprimento de onda dos elétrons, o NF comporta-se como um guia de ondas, 
com canais de transmissão associados aos níveis de energia permitidos. Desse modo, o 
transporte eletrônico passa a ter um caráter discreto [5] e a quantização da condutância (G) 
tem sido observada. Neste regime a condutância  é descrita como: 
 
( ) 12 9.122 −ΚΩ===
h
eGGnG oo
 
 
onde Go é denominado quantum de condutância, e é a carga do elétron, h a constante de 
Planck e, n um número inteiro. 
 A quantização da condutância foi observada inicialmente em experimentos de 
transporte eletrônico através de constrições feitas em gases bidimensionais [6]. As curvas 
de condutância das nanoconstrições apresentaram patamares separados por saltos abruptos 
de aproximadamente 1 Go, conforme mostrada na figura 1.2.  
 Posteriormente, a quantização da condutância em NF´s metálicos também foi 
observada [5,7-9]. Embora não se possua uma técnica que permita formar NF´s metálicos 
de forma controlada, eles são gerados de forma muito criativa: duas superfícies metálicas 
são postas em contato e subseqüentemente afastadas. Durante a separação, os contatos são 
alongados e afinados, enquanto a sua condutância é medida. Isso torna difícil o processo de 
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interpretação dos resultados, devido a que efeitos estruturais e eletrônicos mudam 
simultaneamente. Medindo unicamente a condutância não é possível obter informação 
estrutural, e isso limita uma adequada interpretação dos resultados de transporte. 
 
 
Figura 1.2 Curva de condutância medida em uma constrição bidimensional de gás de elétrons 
gerada em uma heteroestrutura semicondutora. Podemos observar no gráfico que a condutância 
muda abruptamente em múltiplos inteiros de 2e2/h. Na abscissa do gráfico está representada a 
tensão que controla a largura da constrição. Um esquema do arranjo experimental  também é 
apresentado. Imagem adquirida na referência [6]. 
  
 Inicialmente, essa falta de informação foi suprida por simulações atomísticas de 
NF´s deformados mecanicamente [10-12]. No entanto, esses estudos apresentaram duas 
principais limitações em relação à descrição real dos experimentos. A primeira consiste na 
escolha do tipo de potencial utilizado para descrever as interações entre os átomos do NF. 
A segunda corresponde ao tempo de cálculo das simulações (da ordem de pico-segundos), o 
que gera que a velocidade de deformação seja ~109 superior à velocidade dos experimentos 
de transporte. 
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 Do ponto de vista experimental, informação estrutural tem sido obtida através da 
microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM). A técnica permite 
deformar NF´s metálicos in situ, observar os processos de deformação com resolução 
atômica e adquirir imagens de alta resolução resolvidas no tempo [13-15]. A figura 1.3 
apresenta a seqüência temporal de imagens de resolução atômica do processo de 
deformação mecânica de um NF de ouro à temperatura ambiente obtidas no HRTEM. 
  
 
Figura 1.3 Seqüência de imagens de resolução atômica (HRTEM) resolvidas no tempo que mostra 
a evolução estrutural de um NF de ouro alongado na direção [111] à temperatura ambiente. Os 
pontos e linhas pretas representam as projeções de átomos e colunas atômicas. Note na quarta 
imagem (5.5 s) a formação de um NF de um átomo de diâmetro (cadeia atômica). 
 
 O estudo das propriedades de transporte de NF´s metálicos foram realizados por 
diferentes grupos em diversas condições de temperatura e pressão [7-9]. Os resultados 
obtidos têm apresentado importantes variações e diferenças, o que têm gerado 
interpretações muito controversas. Em particular, quando as conclusões são derivadas 
unicamente de informações de transporte.  
 Um parâmetro importante que diferencia os experimentos de transporte é a 
dispersão de temperatura (de 10 - 300 K). De fato, existe pouca informação estrutural 
reportada de NF´s deformados mecanicamente. Uma quantidade razoável de experimentos 
de HRTEM de NF´s metálicos foram realizados a temperatura ambiente [13-15]; mas pouca 
informação a baixa temperatura tem sido reportada [11,16]. O trabalho teórico apresentado 
por A.M. Bratkovsky et al. [11] indica uma mudança do comportamento estrutural de NF´s 
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deformados mecanicamente em diferentes condições de temperatura, conforme mostrado na 
figura 1.4. Conseqüentemente, importantes mudanças no transporte eletrônico 
(condutância) de NF´s são esperadas. Contudo, mais estudos precisam ser realizados em 
condições de baixa temperatura para verificar essas predições teóricas e permitir uma 
melhoria na compreensão e interpretação dos resultados experimentais. 
 
 
 
Figura 1.4 Imagem de simulação atomística de um NF deformado mecanicamente a 250 K 
(esquerda) e  150 K (direita). Note a mudança na comportamento estrutural devido à mudança da 
temperatura. A 150 K o NF apresenta defeitos. Imagem adquirida na referência [11]. 
  
 O objetivo deste trabalho é estudar as propriedades estruturais e eletrônicas NF´s 
gerados por deformação mecânica. Em particular analisar a influência de efeitos térmicos 
no arranjo atômico, e sua manifestação nas propriedades de transporte de nanofios de 
tamanho atômico. Para os estudos do arranjo atômico realizaremos medidas de microscopia 
eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM) resolvidas no tempo, utilizando um 
porta-amostra especial com controle de temperatura entre nitrogênio líquido e ambiente. No 
referente a condutância, um sistema de quebra controlada de junções operando em ultra-
alto-vácuo (MCBJ-UHV) foi modificado e otimizado para poder estudar fios com 
temperaturas entre aproximadamente 150 – 300 K. 
 Esta tese está divida em 6 capítulos. Brevemente, no capítulo 2 são descritos os 
efeitos eletrônicos e estruturais de NF´s metálicos, sua manifestação nas medidas de 
condutância e respectiva interpretação. O capítulo 3 apresenta em detalhe as duas técnicas 
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experimentais usadas para o desenvolvimento do trabalho da tese. Os resultados obtidos 
através da metodologia empregada serão apresentados no capítulo 4; e a sua correspondente 
análise e discussão será realizada no capítulo 5. O capítulo 6 apresenta as conclusões. 
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2. Nanofios Metálicos 
 
 Neste capítulo introduziremos o fio metálico de dimensões atômicas como o ente 
físico de estudo desta tese. Na seção 2.1, descreveremos as bases físicas do fenômeno da 
quantização da condutância em nanofios metálicos (NF´s). Na seção 2.2 mencionaremos as 
técnicas para geração de NF´s, e na seção 2.3, descreveremos os resultados típicos dos 
experimentos de quantização da condutância e a sua interpretação. Na seção 2.4, 
mencionaremos algumas propriedades estruturais dos NF´s. Finalmente, na seção 2.5  
comentaremos estudos de correlação entre a condutância e o arranjo atômico de NF´s 
metálicos. 
 
2.1. Quantização da Condutância 
  
Na figura 2.1 observa-se um condutor macroscópico de seção transversal uniforme, 
de área A e, comprimento L. Se aplicarmos uma diferença de potencial V entre os dois 
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extremos do condutor uma corrente I é gerada através dele. A condutância G do condutor se 
define como  a facilidade para o transporte de elétrons através do condutor, e se expressa 
matematicamente como a razão entre a corrente I e a diferença de potencial V. Na prática, a 
resistência do condutor (R) é usualmente utilizada para analisar as propriedades de 
transporte, que é inverso da condutância (R = 1/G). 
 Para entender melhor o comportamento da condutância é interessante considerar os 
principais fatores que a influenciam: (a) o material de que é feito o condutor; e (b) a sua 
geometria. Intuitivamente devemos esperar que a condutância aumente com a seção 
transversal A e diminua com o comprimento L do condutor. Essas previsões são verificadas 
experimentalmente em condutores macroscópicos e é formulada matematicamente como: G 
=  (A/L), onde  é denominada a condutividade e depende unicamente do material [1]. 
 
 
Figura 2.1 Fio metálico de seção transversal uniforme, de área A, e comprimento L. Uma diferença 
de potencial V aplicado entre os extremos do condutor gera uma corrente I através dele. 
 
Quando o condutor tem o seu tamanho reduzido para um valor da ordem de 
nanômetros, duas características do condutor devem ser analisadas com respeito a suas 
dimensões: (a) o comprimento de onda dos elétrons de condução (elétron) e, (b) o livre 
caminho médio dos elétrons (médio) [1].  
 O comprimento de onda dos elétrons de condução (elétron) ( associado ao valor do 
comprimento de onda de elétrons no nível de Fermi) é da ordem de nanômetros para metais 
como ouro (~0.5 nm) [1]. Assim, o comportamento ondulatório dos elétrons torna-se 
preponderante em fios com diâmetro de alguns nanômetros. Neste caso, a condução de 
elétrons é entendida como um processo análogo ao transporte de ondas eletromagnéticas 
em guias de onda, onde o condutor é o guia de ondas eletrônicas. O momento transversal 
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dos elétrons de condução é quantizado devido ao efeito de confinamento espacial, gerando 
canais equivalentes aos modos de um guia de onda. O espectro de energia dos elétrons em 
um NF, pode ser determinado a partir de um modelo elementar que considera elétrons 
livres confinados em uma cavidade cilíndrica. Este modelo prevê um número de sub-
bandas unidimensionais com dispersão parabólica que estão espaçadas em um valor 
inversamente proporcional ao raio do NF [2]. Todos os estados (sub-bandas) abaixo do 
nível de Fermi estarão ocupados e portanto, contribuem para a condução de elétrons. 
Tendo em consideração essa característica, a condutância (G) pode ser determinada 
pela contribuição dos canais de condução ocupados. Cada canal (n) possui um coeficiente 
de transmissão Tn associado. A contribuição de cada canal para a condutância resultante é 
igual a Tn multiplicado pela constante Go (quantum de condutância). Assim, a condutância 
total do NF vem dada pela somatória de condutância de todos os canais ocupados. A 
condutância foi formulada matematicamente por Landauer [3], que estabeleceu que: 
 
=
n
no TGG
 
 
onde n representa o número de canais ocupados. Note que esta expressão não depende do 
material explicitamente como na formulação clássica. 
Os canais de transmissão em um condutor podem ser considerados independentes se 
a separação entre as sub-bandas de energia for suficiente para que nenhum processo físico 
possa causar espalhamento entre canais. Em experimentos com semicondutores, o 
espaçamento entre bandas é da ordem de meV. Isso implica que, para evitar efeitos de 
excitação térmica no espectro de energia, os experimentos de transporte têm que ser 
realizados a baixas temperaturas. No caso de condutores unidimensionais metálicos, o 
espaçamento interbandas é aproximadamente da ordem de eV. Portanto, os efeitos de 
espalhamento interbandas podem ser desconsiderados à temperatura ambiente. 
Por outro lado, o livre caminho médio dos elétrons (médio) indica, de forma 
grosseira, a distância entre duas colisões elásticas com impurezas estáticas da amostra. O 
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regime médio << L é chamado de difuso. Do ponto de vista semi-clássico, isso pode ser 
entendido como o caminho aleatório do elétron de passo médio entre a amostra. Por outro 
lado, se médio > L então estamos no regime balístico, no qual podemos assumir que o 
momento dos elétrons é constante no condutor (de comprimento L) e unicamente limitado 
pelo espalhamento na sua superfície. Os dois regimes são ilustrados na figura 2.2. 
 
 
Figura 2.2 Esquema ilustrativo de condutores difuso (esquerda) e balístico (direita). 
 
 No regime balístico o coeficiente de transmissão dos canais de condução do NF é 
aproximadamente a unidade (Tn ~ 1). Neste caso a condutância do NF é quantizada e vem 
expressada como: 
 
oGnG =  
 
onde n é o número inteiro igual ao número de canais ocupados 
 Desta maneira, a observação da quantização da condutância deve ocorrer à 
temperatura ambiente em NF metálicos cujo diâmetro seja da ordem de elétron (~ 0.5 nm) e 
com comprimento << médio (~ 10-30 nm). Isso implica que NF´s metálicos devem ter 
alguns átomos de diâmetro e comprimento. Atualmente, não é possível fazer de forma 
controlada uma estrutura metálica com estas especificações. No entanto, NF´s metálicos 
tem sido formados de uma maneira bastante simples: duas superfícies metálicas limpas são 
colocadas em contato e posteriormente separadas de forma controlada. Devido ao 
alongamento do contato, uma constrição metálica se forma entre as superfícies, a qual afina 
Balístico Difuso 
L L 
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gradualmente. Próximo ao momento da ruptura do contato, o NF formado é composto por 
alguns ou um único átomo. 
 As medidas de condutância são realizadas simultaneamente ao processo de 
afinamento do NF. Devido à redução da sua seção transversal a energia dos  canais se altera 
e a separação entre os canais aumenta; assim, o número de canais ocupados (níveis abaixo 
do nível de Fermi) diminui. Este processo se reflete claramente nas medias de condutância, 
com uma redução nos valores de condutância em forma de saltos abruptos de ~ 1 Go, 
conforme esquematizado na figura 2.3. 
 
 
Figura 2.3 Comportamento da condutância em função da redução da seção transversal do NF. 
Diminuindo a seção transversal do NF o espaçamento entre os canais aumenta e o número que 
canais ocupados (abaixo do nível de Fermi) diminui. Desta forma, o valor da condutância é 
reduzido em saltos abruptos de ~ 1 Go. 
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2.2. Fabricação de Nanofios Metálicos 
 
 Diversas técnicas experimentais são usadas na fabricação de fios de dimensões 
atômicas por esticamento, dentre elas se destacam: a microscopia de varredura de efeito 
túnel (STM), a quebra mecânica controlada de junções (MCBJ) e a microscopia eletrônica 
de transmissão de alta resolução (HRTEM). Estas técnicas além de gerar essas estruturas de 
dimensões atômicas permitem o estudo de suas propriedades físicas, como o transporte 
eletrônico (STM e MCBJ) e o arranjo atômico (HRTEM). 
 Os experimentos usando STM consistem em pressionar sua ponta de prova 
(metálica) contra um substrato (metálico), fazendo com que ela se ligue aos átomos do 
substrato. Quando a ponta é afastada se formam NF´s, como mostrado na figura 2.4. 
Durante esse processo os NF´s podem ser esticados ou comprimidos, dessa forma, 
mudando a sua estrutura atômica. Estes experimentos podem ser realizados em uma 
variedade de condições, tais como no vácuo e no ar, a baixa e alta temperatura [4]. 
 
 
 
Figura 2.4 Esquema de formação de um fio de dimensões atômicas em um STM: (a) aproximação 
da ponta de prova do STM sobre um substrato; (b) indentação da ponta; (c) afastamento da ponta 
produzindo o alongamento de um NF; (d) afinamento do NF produzindo contatos de dimensões 
atômicas. 
 
 No MCBJ, duas pontas são geradas a partir da quebra de um filamento metálico 
preso por dois pontos a um substrato flexível. A quebra é feita através da aplicação de uma 
força mecânica sobre o substrato, curvando-o, e conseqüentemente, tencionando o 
filamento até rompê-lo. A formação e o afinamento de NF´s são realizados através da 
reaproximação e afastamento das duas pontas ou superfícies geradas após a quebra, 
conforme mostrado na figura 2.5 [5]. Em particular nossos experimentos exploram este 
método, portanto, será apresentado detalhadamente no capítulo 3. 
(a) (b) (c) (d) 
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Figura 2.5 Esquema de formação de um fio de dimensões atômicas em um MCBJ. O filamento 
macroscópico fragilizado por um semicorte é tencionado até afinar e quebrar utilizando o 
movimento linear de uma ponta que deforma o substrato flexível. Posteriormente, as duas pontas 
são reaproximadas e afastadas para gerar os NF´s. 
 
 A formação de NF´s através do HRTEM consiste em focalizar o feixe de elétrons 
sobre um filme fino metálico auto-suspenso até formar um furo. De forma semelhante, 
outro furo é gerado em uma região vizinha à anterior. Com isso, uma estrutura nanometrica 
é formada na região entre os dois furos, como mostrado na figura 2.6 [6].  O movimento 
espontâneo dos extremos da nanoestrutura induz o seu afinamento gradual. Esses 
movimentos são provavelmente gerados pela deformação induzida por vibrações mecânicas 
do filme excitadas termicamente (o filme pode ser considerado uma membrana). Quando a 
estrutura esta prestes a romper um NF de apenas alguns átomos é formado. É importante 
enfatizar que a ruptura acontece espontaneamente e não possuímos controle do processo 
(direção e velocidade). 
 
 
 
Figura 2.6 Esquema de formação de um fio de dimensões atômicas em um TEM: (a) feixe de 
elétrons focalizado sobre uma região do filme auto-suspenso;  (b) feixe de elétrons focalizado em 
uma região vizinha à anterior após ter sido formado o primeiro furo; (c) estrutura nanometrica que 
afina espontaneamente e  gradualmente até romper. 
(a) (b) (c) 
Feixe de 
elétrons 
Filme 
metálico 
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2.3. Medidas de Quantização da Condutância e a sua Interpretação 
 
 As medidas de condutância são geralmente feitas em contatos onde variamos a sua 
seção transversal. Isto é, nos estágios anteriores à ruptura do NF (G = 0), a condutância é 
medida enquanto o NF está afinando. As medidas de corrente (diretamente proporcional a 
condutância) são registradas em um osciloscópio acoplado a um conversor de corrente-
tensão. Desta forma, é possível traçar uma curva de condutância (G) em função do tempo 
(t), onde cada dado é um par ordenado (tempo-valor de condutância) e está representado no 
gráfico por um ponto. Usualmente, em nossas curvas de condutância contêm 5000 pontos 
(parâmetro definido pelo modelo do osciloscópio). Devido à quantização da condutância, as 
curvas apresentam saltos abruptos de aproximadamente um múltiplo inteiro de Go 
separados por patamares situados próximos de valores  inteiros  de condutância  [4, 7 - 14,
   
 
 
 
     (a) 
 
          (b) 
Figura 2.7  (a) Curvas de condutância obtidas em uma mesma amostra. Note que as curvas 
apresentam um perfil diferente, mas todas mostram patamares por saltos abruptos. (b) Histogramas 
de condutância das curvas mostradas em (a); onde cada patamar é representado por um pico. 
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17 - 20].  A figura  2.7a   mostra algumas curvas obtidas com NF´s de ouro. Note que os 
saltos abruptos acontecem em um tempo muito curto (~10-100 ns). 
Nos experimentos de transporte, a quantização da condutância foi observada pela 
indução da ocupação/desocupação dos canais de condução do NF durante o processo de 
afinamento. As curvas de condutância medidas, simultaneamente ao processo de 
afinamento, apresentam perfis diferente, como mostrado na figura 2.7a. Isso é devido ao 
fato que, não é possível reproduzir o mesmo NF porque não possuímos controle da 
estrutura adotada por ele (orientação cristalográfica do ponto de formação) e nem sobre sua 
evolução (direção de alongamento). Portanto, cada curva corresponde a evolução estrutural 
de um NF diferente, tornando a sua interpretação muito complicada. 
Para estudar um conjunto de curvas com perfis diferentes, métodos estatísticos são 
necessários para a análise do comportamento médio da condutância de NF´s. 
Primeiramente, cada curva é transformada em um histograma de condutância, onde se 
representa o número de vezes que cada valor de condutância aparece na curva, conforme 
mostrado na figura 2.7b. Desta forma, um patamar é representado por um pico. 
Subseqüentemente, o processo é repetido para todas as curvas e os histogramas são 
adicionados linearmente. O histograma resultante denomina-se histograma global de 
condutância. Nele se observam picos de contagem para valores de condutância próximos  
dos múltiplos inteiros de Go, conforme mostrado na figura 2.8. Isto tem sido interpretado 
por alguns autores como prova da quantização em NF´s metálicos [4,9,11]. 
A figura 2.8 apresenta três histogramas globais de condutância de NF´s de ouro, 
prata e cobre; obtidos em experimentos realizados em um MCBJ, operado em ultra alto 
vácuo (UHV) à temperatura ambiente. Esses três metais se situam na mesma coluna da 
tabela periódica, possuem a mesma estrutura cristalina (cúbica de face centrada), mas 
apresentam propriedades de superfície diferentes (que induz à formação de NF´s de 
morfologias diferentes). Note que os histogramas globais de condutância apresentam picos  
posicionados em lugares e com intensidades diferentes.  
É importante enfatizar que, durante o alongamento de um NF, o comportamento da 
condutância representa a evolução estrutural de um NF. Deste ponto de vista, a formação de 
picos proeminentes nos histogramas globais de condutância, correspondem ao 
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aparecimento mais freqüente de certas configurações adotadas pelos NF´s, 
conseqüentemente, revelando a existência de estruturas atômicas mais estáveis. 
 
 
Figura 2.8 Histogramas globais de condutância de NF´s de (a) ouro; (b) prata e (c) cobre medidos 
usando um UHV-MCBJ operado à temperatura ambiente. Note que os histogramas globais 
apresentam uma seqüência de picos diferentes e cada um desses picos está associado a uma 
configuração estável do NF. Imagem adquirida na referência [23]. 
  
2.4. Propriedades Estruturais 
 
 Devido a suas dimensões de escala atômica, a proporção entre a energia de 
superfície e volume de NF´s é muito maior do que em sólidos macroscópicos. Isso implica 
que a energia de superfície possui um papel fundamental na determinação dos arranjos 
atômicos mais estáveis de sistemas nanometricos. 
 A visualização do arranjo atômico e dos processos atomísticos de deformação 
mecânica de NF´s em contatos atômicos metálicos é possível usando HRTEM, pois a 
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técnica apresenta resolução espacial atômica e a capacidade de registrar processos que 
acontecem em tempo real com resolução temporal (30 quadros por segundo) [8]. Rodrigues 
e Ugarte [20] utilizaram esta técnica e formaram NF´s em um filme policristalino de ouro 
de aproximadamente  5 nm de espessura. Eles observaram em experimentos à temperatura 
ambiente que, nos últimos estágios antes da ruptura, os NF´s apresentam um caráter 
cristalino e estão livres de defeitos. Também observaram que os NF´s apresentam três tipos 
de configurações atômicas, onde a sua estrutura se ajusta para que um dos eixos 
cristalográficos [111], [100] e [110], fique aproximadamente paralelo com a direção de 
alongamento. A estrutura atômica adotada pelas pontas quando alongadas na direção [111] 
e [100] é de formato piramidal, enquanto que, quando alongadas na direção [110] o NF 
adota um formato de tarugo, conforme mostrado na figura 2.9. Uma propriedade importante 
dessas estruturas observadas é o seu comportamento mecânico. Os contatos piramidais 
evoluem em contatos de um átomo de diâmetro apresentando um comportamento dúctil, 
enquanto que, os NF´s com formato de tarugo quebram abruptamente quando tem 
espessura de 3-4 planos atômicos. 
 
 
Figure 2.9 NF´s de ouro à temperatura ambiente alongados na direção (a) [100]; (b) [111] e (c) 
[110]. Imagem adquirida na referência [20]. 
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 Durante outros estudos com NF´s  de ouro utilizando HRTEM à temperatura 
ambiente, Kondo e Takayanagi [21] visualizaram imagens de NF´s com formato de tarugo 
(diâmetro entre 0.6-1.5 nm e comprimento entre 5-6 nm) que foram interpretadas como 
estruturas helicoidais. Elas foram descritas como tubos coaxiais de átomos, onde cada tubo 
consiste de um arranjo linear de átomos situado em torno do eixo do NF de forma 
helicoidal. Essa estrutura proposta é semelhante a estruturas de um nanotubo de carbono de 
multiparedes e representa um exemplo claro de novos arranjos atômicos que a alta 
proporção entre a energia de superfície e volume pode gerar em nanosistemas. 
 Outros metais, como, prata, cobre, paládio, cobalto, etc., também foram estudados à 
temperatura ambiente e apresentaram propriedades estruturais diferentes do ouro [15 - 17]. 
Todas as estruturas observadas durante o processo de afinamento desses NF´s à temperatura 
ambiente mantiveram um caráter cristalino e livre de defeitos. Isso permite auxiliar e 
simplificar a compreensão e modelagem, em cálculos teóricos de condutância e outras 
grandezas relacionadas a NF´s metálicos, mediante o uso de arranjos atômicos simples.  
Experimentos de transporte eletrônico em NF´s foram realizados em temperaturas 
diferentes (4 - 10 K e a temperatura ambiente mediante técnicas de STM e MCBJ) e sob 
diversas condições de vácuo (ultra alto vácuo convencional < 10-10 mbar; vácuo criogênico 
obtido esfriando a 4 - 10 K e alto vácuo ~10-7 mbar) [7,17,19,24]. Esses experimentos têm 
produzido resultados diferentes, o que dificulta a comparação direta de estudos de 
transporte eletrônico realizados por diferentes grupos. Naturalmente, surgiram modelos 
independentes e controversos para a interpretação dos diversos resultados obtidos baseadas 
unicamente em informações de transporte. De fato, não existe um modelo único que 
explique o comportamento dos NF´s em diferentes condições. 
O estudo das propriedades de transporte é feito durante o processo de deformação 
mecânica do NF. Isso envolve diversos processos de geração, propagação e aniquilação de 
defeitos, que estão associados a energias de ativação e  barreiras de energia. Portanto, 
efeitos térmicos devem desenvolver um papel muito importante na evolução estrutural do 
NF. Surpreendentemente, NF´s têm sido gerados desde baixas temperaturas até temperatura 
ambiente (4 – 300 K), e os resultados das medidas de condutância foram analisadas sem 
considerar que comportamentos estruturais muito diferentes podem estar presentes. 
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Para contribuir profundamente na melhor compreensão e interpretação de 
experimentos, apresentamos nesta tese (capítulos 4 e 5), um estudo das propriedades 
estruturais e eletrônicas de NF´s de ouro a ~150 K. O estudo experimental estrutural dos 
NF´s via HRTEM será determinante para uma adequada interpretação das medidas de 
transporte. Esperamos que a associação dessas medidas possa resolver as controvérsias 
existentes na área de nanofios, permitindo gerar um modelo único e coerente que explique 
o conjunto de dados experimentais existentes. 
 
2.5. Correlação entre Arranjo Atômico e Condutância 
  
 O estudo do transporte eletrônico em NF´s metálicos tem sido usualmente realizado 
com técnicas onde informações sobre o arranjo atômico não eram acessíveis (STM e 
MCBJ). Assim, foi necessário utilizar ou implementar uma técnica que permitisse obter 
informação estrutural. 
 Uma correlação experimental e direta entre condutância e comportamento mecânico 
foi obtida em um experimento onde um STM foi implementado em um microscópio de 
força atômica (AFM) [22]. Nele eram realizadas medidas simultâneas de condutância e de 
variação da força enquanto os NF´s eram formados e afinados. Através desses 
experimentos, foi mostrado que a força apresenta uma seqüência de estágios de deformação 
elastica separados por relaxações abruptas, indicando uma reestruturação atômica; e que o 
saltos de condutância ocorrem simultaneamente aos rearranjos atômicos dos NF´s. 
 A primeira correlação direta e entre condutância e estrutura foi usando um STM 
adaptado a um HRTEM [8]. Esse tipo de experimento, considerado o experimento ideal, 
permitiu gerar um NF´s e medir a sua condutância através de um STM, enquanto a sua 
evolução estrutural era observada com resolução atômica via HRTEM. Neste experimento, 
foi observada pela primeira vez a existência de cadeias atômicas suspensas de ouro, e do 
ponto de vista do transporte, foi mostrado que o contato de um único átomo de diâmetro é 
responsável pelo transporte elétrico de 1 Go, em concordância com previsões teóricas [25 - 
27]. 
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 Por outro lado, outros autores desenvolveram modelos para correlacionar medidas 
derivadas de dois experimentos independentes, o primeiro, medidas de condutância 
mediante MCBJ e o segundo, estudo do arranjo atômico de NF´s através de HRTEM. A 
existência de picos proeminentes nos histogramas globais de condutância (ou estruturas 
mais estáveis) foram interpretados na base de arranjos atômicos derivados de HRTEM e 
simulações de dinâmica molecular. Cálculos teóricos de condutância para esses arranjos 
atômicos foram realizados, a fim de correlacioná-las consistentemente com as medidas de 
condutância do NF. Um exemplo disso, é o estudo desenvolvido em experimentos de 
formação e evolução de NF´s de prata, por Rodrigues et al. [16]. Eles identificaram uma 
estrutura estável de um NF ao longo da direção cristalográfica [110] responsável pelo 
aparecimento do pico ~2.4 Go do histograma global de condutância (ver figura 2.8.). 
 
2.6. Sumário 
 
 Os estudos experimentais de NF´s explora um método simples: duas superfícies 
metálicas limpas são postas em contato e, posteriormente, separadas de forma controlada 
para formar um contato atômico. A pesar da simplicidade, esta metodologia apresenta 
complicação pois as medidas de condutância são realizadas, enquanto o NF evolui 
estruturalmente, tornado complicada a sua interpretação 
 Medidas de condutância de fios de tamanho atômico têm sido realizados por 
diferentes grupos em diversas condições (pressão, temperatura, etc.). Os resultados obtidos 
apresentam diferenças significativas do fenômeno envolvido, dificultando a compreensão e 
interpretação. Como a temperatura do experimento deve influenciar significativamente o 
comportamento estrutural do NF é necessário estudar o arranjo atômico do NF sendo 
alongado. 
 A proposta deste trabalho é realizar um estudo do arranjo atômico do NF e a sua 
condutância a baixa temperatura (~150 K) a fim de estudar uma condição de temperatura 
intermediaria entre as condições mais utilizadas na literatura (4 - 300 K). Para isto, medidas 
de microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução e quebra mecânica controlada de 
junções foram utilizadas. Essas duas técnicas estão descritas no capitulo seguinte. Desta 
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forma, o nosso estudo contribuirá em um entendimento mais geral e profundo das 
propriedades eletrônicas e estruturais de NF´s. 
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3. Técnicas Experimentais 
 
 O objetivo desta tese é o estudo dos efeitos térmicos nas propriedades eletrônicas e 
estruturais de NF´s metálicos de ouro gerados por deformação mecânica. O estudo 
experimental foi realizado através de duas técnicas independentes, cada uma delas dedicada 
a um aspecto do problema. As medidas de transporte foram obtidas em um sistema de 
quebra de junções (MCBJ) que foi modificado para operar em condições de baixa 
temperatura e de temperatura ambiente. As imagens da estrutura atômica foram adquiridas  
usando microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução. Estas técnicas serão 
discutidas em detalhe nas seções 3.1 e 3.2, respectivamente. 
 
3.1. Quebra Mecânica Controlada de Junções 
 
 Este instrumento permite gerar dois contatos metálicos pontuais por quebra de 
junções, e a subseqüente formação de NF´s metálicos a partir do contato das superfícies 
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geradas após a quebra. Basicamente, o aparelho é composto por um sistema mecânico que 
permite a quebra de junções, um sistema de controle que permite controlar o processo de 
formação e ruptura de NF´s, e um sistema eletrônico de medida e aquisição de dados 
 
3.1.1. Quebra Mecânica Controlada de Junções à Temperatura Ambiente 
 
O sistema de quebra de junções convencional, proposto inicialmente por Moreland 
et al. [1], opera à temperatura ambiente. No entanto, diversos parâmetros do sistema 
(pressão, temperatura, precisão nas medidas de condutância, eletrônica), foram modificados 
com intuito de obter medidas de transporte de alta qualidade e confiabilidade. Em 
particular, Rodrigues [2,3] desenvolveu um instrumento capaz de realizar experimentos de 
transporte de NF´s metálicos em ultra alto vácuo (UHV) e à temperatura ambiente, que 
permite obter medidas de condutância de alta precisão e confiabilidade para diversos 
materiais. Os resultados apresentados nesta tese foram obtidos através deste instrumento. 
O sistema permite quebrar um filamento do material de interesse, preso por dois 
pontos a um substrato flexível e fragilizado com um semicorte. A quebra é feita pelo 
encurvamento do substrato, devido à aplicação de uma força mecânica através de uma 
ponta metálica, como mostrado na figura 3.1. Um motor de passo é utilizado para 
movimentar linearmente a ponta metálica mediante um sistema mecânico de conversão 
rotação-translação, denominado passante mecânico. O valor esperado do deslocamento da 
ponta corresponde ~ 0.15 m/passo. Após a quebra, as duas partes são reaproximadas 
criando um NF. A formação do NF envolve deslocamentos dos eletrodos da ordem de 
nanômetros, assim, o novo processo de ruptura e formação do NF é feito através de um 
piezo-atuante (8.5 nm/Volt) alimentado por uma fonte de tensão que disponibiliza 
incrementos de 1 mV (Keithley 487). O passo do piezo-atuante é estimado em 0.085 Å. 
Uma vantagem deste sistema é a sua alta estabilidade mecânica, devido ao fato do 
substrato que suporta o NF comportar-se como um mecanismo de redução e absorção de 
vibrações mecânicas altamente eficiente. 
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Figura 3.1 Esquema do UHV-MCBJ que opera à temperatura ambiente 
 
Outra importante vantagem é o ambiente de ultra alto vácuo UHV (<10-10 mbar) 
onde o NF é gerado. Essa condição permite que as duas superfícies geradas após a ruptura 
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sejam limpas e, conseqüentemente, um NF constituído unicamente por átomos do elemento 
químico de interesse seja formado. A adsorção de um átomo ou molécula de outra espécie 
(C, CO, CO2, H2O, O2, N2, H2) durante a formação do NF, pode produzir medidas de 
condutância que não correspondem ao sistema físico (NF de metal puro) que desejamos 
estudar [3,4,5,6]. Essa ordem de grandeza da pressão permite trabalhar aproximadamente 
durante 8 horas antes que a primeira monocamada de gás se deposite sobre a superfície dos 
eletrodos [7]. 
O sistema eletrônico de medida é composto por uma fonte de tensão, um conversor 
de corrente em tensão e um osciloscópio digital (Tektronic TDS540C). Ele é capaz de 
medir e registrar os saltos abruptos que apresentam as medidas de condutância. O sistema 
eletrônico do instrumento foi otimizado para operar na faixa de 0 e 5 Go e possui uma 
precisão nas medidas de ~ 10-4 Go.  
As medidas de condutância  foram adquiridas mediante uma configuração de duas 
pontas. Uma tensão constante é aplicada ao fio produzindo uma corrente através dele. A 
corrente é medida e transformada em tensão através do conversor. A tensão aplicada e a 
tensão proporcional à corrente são monitoradas e registradas no osciloscópio digital 
acoplado ao conversor.  
Todos os processos realizados durante o experimento, desde a quebra até a 
aquisição de dados, são controlados remotamente através de um computador (PC). O 
controle do motor de passo é feito com o auxilio de um sistema de controle local conectado 
ao PC. O armazenamento de dados e a comunicação entre os instrumentos da eletrônica 
(osciloscópio e fonte de alimentação) e o PC  é mediante conexão GPIB. Assim, um 
programa de computador foi criado para operar esses equipamentos mediante o PC com o 
intuito de automatizar o processo de aquisição de dados. 
 
3.1.2. Quebra Mecânica Controlada de Junções a Baixa Temperatura 
 
O aparelho apresentado anteriormente opera em ultra alto vácuo e à temperatura 
ambiente. Para estudar as propriedades de transporte dos NF´s a baixa temperatura foi 
necessário modificar e adicionar alguns componentes mecânicos ao sistema convencional, 
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mantendo ou melhorando as excelentes condições de pressão. Aqui apresento a parte de 
desenvolvimento de instrumentação desta tese. Para auxiliar na descrição do sistema de 
refrigeração desenvolvido, um esquema é mostrado na figura 3.2. 
 
 
Figura 3.2 Esquema do UHV-MCBJ que opera entre 150-300 K. 
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Primeiro, para evitar possíveis danos ao instrumento quando o sistema de 
esfriamento do NF for adicionado, o porta-amostra foi modificado. A modificação consiste 
em introduzir um isolamento por cerâmicas na parte central dele, separando-o em duas 
partes. A parte superior fica presa no passante mecânico (sistema que produz o 
deslocamento da ponta metálica), e a parte inferior é onde localiza-se a amostra (substrato 
com o fio) suportada sobre uma peça de cobre (25 mm x 25 mm). 
Segundo, o sistema de esfriamento desenvolvido permite esfriar a amostra por 
mecanismos de condução e radiação. Basicamente, o sistema consiste em uma barra 
cilíndrica de cobre (30 mm x 5 mm) conectada em um extremo a um reservatório de 
nitrogênio liquido (0.5 L) e do outro extremo conectada a uma peça cilíndrica de cobre. 
Essa peça está situada em torno da parte inferior do porta-amostra e a sua função é esfriar a 
amostra por radiação. Duas tranças flexíveis de cobre conectam a peça, onde o substrato 
está suspenso e apoiado em dois pontos, com a barra cilíndrica; uma terceira trança conecta 
a ponta metálica do passante mecânico com a barra. Dessa maneira, o esfriamento do fio é 
realizado mediante mecanismos de condução. Todas as peças de cobre foram tratadas 
termicamente para incrementar a capacidade de condutividade térmica (385 W/m-K a 
20ºC). 
A fim de otimizar o processo de esfriamento da amostra, foram adicionados  dois 
tubos metálicos (aço inox) que permitem reduzir a troca de calor entre a câmara de ultra-
alto vácuo e o sistema de esfriamento. Eles estão situados em torno da barra de cobre e da 
peça cilíndrica. 
É importante mencionar que o sistema de esfriamento desenvolvido não permite 
unicamente esfriar a amostra, mas também gerar uma condição de vácuo, ao redor dela, 
melhor do que a atingida a temperatura ambiente (< 10-10 mbar). Isso é possível, já que 
determinadas moléculas que estão na câmara de UHV podem depositar-se sobre superfícies 
frias, diminuindo a pressão na câmara [7]. Essa condição de vácuo local permitiu-nos 
trabalhar por mais de 8  horas antes de observar a presença de agentes de contaminação na 
formação dos NF´s. 
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3.1.2.1. Medição da temperatura da amostra 
 
 As medidas de temperatura da amostra foram feitas com um termopar tipo K 
associado a um multímetro digital (FLUKE 2165A). Os pontos de medição escolhidos 
foram os dois pontos onde o fio está preso ao substrato. O nosso sistema de esfriamento 
desenvolvido permite reduzir a temperatura da amostra até aproximadamente 150 K em 2.5 
horas, conforme mostrado na figura 3.3. Com as importantes modificações realizadas 
também operamos o MCBJ à temperatura ambiente e obtivemos excelentes resultados, 
iguais aos adquiridos sem as modificações [3,6,8]. 
 
 
Figura 3.3 Gráfico da temperatura da amostra vs tempo. Note que depois de 2.5 horas os gradientes 
térmicos diminuem e a temperatura da amostra atinge ~ 150 K. 
 
3.1.3. Tempo de Aquisição e o Comprimento dos Patamares 
 
 O tempo de aquisição de uma curva de condutância nos experimentos de transporte 
é um parâmetro muito importante, pois define a amostragem temporal da curva. Cada curva 
de condutância é medida digitalmente em função do tempo, G(t), com 5000 pontos 
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distribuídos no eixo t. A amostragem temporal se define como o tamanho do intervalo de 
tempo entre dois pontos consecutivos da medida. 
  A figura 3.4 mostra a mesma curva de condutância se ela houvesse sido registrada 
com diferentes amostragens temporais. A figura 3.4a mostra a curva de condutância com 
um único patamar em 1 Go sendo obtida com 40 s antes da quebra do NF. Se 
trabalhássemos com esse valor de tempo de aquisição, a maioria das curvas apresentariam 
unicamente patamares em 1 Go e o histograma global construído a partir dessas curvas, 
apresentaria unicamente um pico de contagem em 1 Go. A figura 3.4b mostra a curva de 
condutância, adquirida diminuindo a amostragem temporal de 10 ns para 40 ns (tempo total 
de aquisição 200 s). Note que a curva está bem distribuída ao longo da janela de 
aquisição. O aumento do tempo total de aquisição de uma curva permite reduzir a 
quantidade de curvas com patamares unicamente em 1 Go e observar com boa qualidade 
curvas com patamares entre 0 – 3 Go. No entanto, a diminuição excessiva da amostragem 
temporal produz curvas de condutância que apresentam menor quantidade de pontos por 
patamar e uma redução do seu comprimento, conforme mostrado na figura 3.4c. Esse 
aumento também torna mais complicado o processo de identificação de patamares estreitos. 
Portanto, é importante encontrar uma condição ótima, de tal forma que, as medidas 
possuam a maior quantidade de informação possível. 
 
 
    (a) 
 
    (b) 
 
    (c) 
Figura 3.4 Ilustração de uma mesma curva de condutância medida com amostragem temporal 
(tempo total de aquisição crescente):  (a) 10 ns (50 s); (b) 40 ns (200 s) e (c) 120 ns (600 s). 
Note que com maiores tempos de aquisição é possível reduzir o aparecimento  de curvas com um 
único patamar em 1 Go, porém, o aumento excessivo desse tempo reduz a largura e o número de 
pontos dos patamares, gerando dificuldade na sua identificação. 
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3.1.4. Parâmetros do Experimento 
 
 Nesta seção estão descritas as diversas etapas dos experimentos de condutância e a 
definição de parâmetros iniciais: 
• Foi usado um filamento de ouro de 75 m de diâmetro e pureza de 99.99%. 
• O material usado no substrato flexível (30 x 5 x 1 mm) foi uma liga de cobre-berílio 
(98% Cu e 2% Be). 
• A pressão na câmara foi menor do que 10-10 mbar. 
• A tensão aplicada ao NF  foi de 100 mV. 
• Durante a aquisição de dados foi usado um osciloscópio digital de 8 bits que media 
tanto a tensão aplicada ao NF quanto a tensão proporcional à corrente através dele. 
As curvas de condutância obtidas com 5000 pontos foram obtidas para uma faixa 
entre 0 e 3.2 Go. A escala temporal das medidas dependerá do máximo valor de 
condutância que se deseja estudar. 
Com o experimento preparado e os parâmetros de medida ajustados, a quebra do fio pôde 
ser executada. Porém, se desejarmos realizar experimentos a baixa temperatura, mais dois 
parâmetros precisam ser monitorados: 
• Uma corrente máxima de 0.16 A deve ser aplicada ao filamento. Este processo é 
necessário para aquecer o filamento de ouro e evitar que moléculas de algum gás 
fiquem adsorvidas primeiro na sua superfície durante o processo de esfriamento. 
• A temperatura da amostra que, após 2.5 horas de início do processo de esfriamento, 
é aproximadamente 150 K (ver seção 3.1.2.1). 
 
3.2. Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução 
 
 A microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM) é uma  
poderosa ferramenta  que permite o estudo das propriedades estruturais de materiais. Uma 
característica  importante desta técnica é a formação de imagens com resolução atômica, o 
que permite o estudo do arranjo atômico dos NF´s [9]. 
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 Brevemente, em um HRTEM um feixe de elétrons é gerado a partir de um 
filamento, e em seguida, são acelerados até atingir altas energias entre 100 - 300 KeV. Os 
elétrons altamente energéticos são direcionados através de lentes magnéticas e atravessam 
uma amostra suficientemente fina (até 100 nm). Eles interagem com a amostra através de 
diversos processos físicos, como espalhamento elástico, inelástico, entre outros. Os elétrons 
transmitidos são  novamente direcionados por uma lente magnética (objetiva) e depois  
projetados sobre uma tela de fósforo onde se observam as imagens, conforme visualizado 
na figura 3.5a. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.5 (a) Esquema do HRTEM. Potencial atômico projetado quando a (b) amostra está 
orientada e (c) desorientada em relação ao feixe de elétrons.  
(a) (b) 
(c) 
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 A microscopia de alta resolução  é uma técnica de projeção e, portanto, forma uma 
projeção bidimensional de uma amostra fina. Normalmente, a interpretação das imagens de 
HRTEM não é uma tarefa fácil; porém para objetos muito finos e no foco de Scherzer  [9] o 
contraste esperado das colunas atômicas deveria ser proporcional, em primeira 
aproximação, ao potencial atômico projetado. Em outros termos, proporcional ao tipo de 
átomo que constitui a amostra e ao número de átomos ao longo da direção de observação. 
Assim, dois pontos em particular devem ser destacados: a projeção da estrutura atômica e o 
tipo de átomo que constitui o material de interesse. Primeiro, quando a amostra está bem 
orientada em relação ao feixe de elétrons, o que se projeta é a posição das colunas atômicas, 
formando uma imagem com um padrão bem definido. Mas, se amostra está desorientada, as 
projeções dos átomos se superpõem gerando imagens sem estrutura, conforme a figura 3.5 
b-c. Segundo, o contraste nesta aproximação é principalmente  descrito pelo espalhamento 
elástico dos elétrons com os núcleos atômicos, proporcional ao número atômico (Z4/3). Isto 
é, átomos mais pesados (Au, Z=79) formam imagens com maior contraste do que átomos 
leves (C, Z=6).  
 Um outro aspecto importante é a condição de foco utilizada para adquirir imagens. 
Existe em particular uma condição focal, denominada foco de Scherzer, onde as posições 
ou colunas atômicas, quando orientadas corretamente em relação ao feixe de elétrons, são 
representadas por pontos pretos. Pontos mais escuros indicam colunas de átomos mais 
grossas na imagem. Essa condição focal torna o processo de interpretação de imagens mais 
fácil. 
 Uma outra característica importante do HRTEM é que esta permite observar e 
registrar a evolução temporal de processos atomísticos através de uma câmara de alta 
sensibilidade acoplada a um gravador de vídeo (resolução temporal 30 quadros por 
segundo). Essa capacidade é utilizada para estudar a evolução dinâmica de NF´s metálicos 
gerados no HRTEM, segundo o procedimento descrito na seção 3.2.2. 
 Para facilitar o entendimento de imagens de alta resolução de fios de tamanho 
atômico de ouro é conveniente apresentar a estrutura cristalina do ouro e as projeções dos 
planos atômicos da estrutura. O ouro tem estrutura cristalina cúbica de face centrada (FCC) 
e um parâmetro de rede de  4.078 Å.  A figura 3.6  mostra  as  três  principais  projeções  da  
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Figura 3.6 (a) Estrutura cristalina FCC. Imagens esperadas de um cristal de ouro, de parâmetro 
rede 4.078 Å, quando observado ao longo das direções : (b) [100],  (c) [110] e (d) [111]. Em (b) : 
d(200) = 2.039 Å. Em (c) : d(111) = 2.355 Å,  = 54.73º e  = 70.54º. Em (d) : d(220) = 1.442 Å. 
 34 
estrutura FCC do ouro e as respectivas dimensões.  
 Uma forma de construir uma estrutura FCC é através do empilhamento de planos 
(111) seguindo a seqüência ABCABCABC..., onde A, B e C representam a projeção da 
posição dos planos (111). Um esquema do empilhamento é mostrado na figura 3.7. 
 
 
Figure 3.7 Esquema do empilhamento de planos (111) seguindo a seqüência  ABCABCABC... 
 
3.2.1. Preparação de Amostra 
 
 O estudo de materiais via HRTEM requer um excelente processo de preparação 
de amostra. Dois requerimentos essenciais são: limpeza durante a preparação e  a 
obtenção de uma amostra suficientemente fina. O processo de preparação de amostra 
consiste em evaporar um filme policristalino fino (~2-5 nm), do metal de interesse, e 
depositá-lo sobre um substrato de NaCl. O processo de evaporação é realizado em uma 
câmara de alto vácuo (~10-7 mbar). Posteriormente, o filme é separado do substrato 
quando colocado sobre água. O filme fino, suspenso em água, é recolhido com uma 
grade de transmissão ficando auto-sustentado nos buracos da grade. 
 No intuito de estudar todas as possíveis configurações atômicas adotadas pelos 
NF´s optamos por preparar um filme de ouro policristalino, que não possui orientação 
cristalográfica privilegiada. Uma imagem de baixo aumento do filme policristalino 
utilizado e o seu correspondente padrão de difração de elétrons é mostrada na figura 3.8 
a-b, respectivamente. Os anéis no padrão de difração revelam que o filme está 
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constituído por grãos de estrutura cúbica de face centrada orientados em diferentes 
direções. Os três anéis menores correspondem à família de planos (111), (200) e (220), 
cuja distância interplanar é 2.3 Å, 2.0 Å e 1.4 Å, respectivamente. A precisão nas 
medidas das distâncias interplanares foi aproximadamente 0.1 Å. 
 
 
 
Figura 3.8 (a) Filme policristalino de ouro e seu respectivo (b) padrão de difração de elétrons. Os 
anéis do padrão de difração indicam que o filme é policristalino. 
   
3.2.2. Formação de Nanofios Metálicos in situ 
 
 Atualmente são conhecidas duas técnicas que permitem a formação in situ de NF´s 
metálicos via HRTEM. Uma técnica requer um HRTEM equipado com um microscópio de 
varredura por tunelamento (STM), permitindo desta maneira, formar o NF, observar a sua 
estrutura atômica e realizar medidas de condutância simultaneamente [11]. A outra técnica 
não requer implementação, e unicamente permite formar e observar a evolução estrutural 
dos NF´s [10]. A principal desvantagem da primeira técnica é o seu elevado custo, 
enquanto a segunda técnica é mais acessível financeiramente e mais simples de realizar. 
 Nesta tese optamos pela segunda técnica. O procedimento de formação de NF´s 
metálicos, à temperatura ambiente, consiste em focalizar o feixe de elétrons do HRTEM 
sobre alguma região do filme metálico até gerar um furo. Depois o feixe é novamente 
(a) (b) 
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focalizado em uma região vizinha à anterior até formar outro furo. Após esse processo, uma 
pequena nanoestrutura tipo ponte se formará entre os furos, indicado por setas na figura 3.9. 
Devido à tensão induzida pelo filme, a nanoestrutura é deformada mecanicamente e afina 
gradualmente. Nos estágios anteriores a sua ruptura, a intensidade do feixe é reduzida para 
valores normais de operação e a aquisição de vídeos é realizada. 
 
 
Figura 3.9 Imagem TEM de baixo aumento do filme metálico com os furos realizados à 
temperatura ambiente. As flechas indicam as pontes onde se formam os NF´s. 
 
 Se o procedimento de irradiação do filme de ouro é realizado a 
aproximadamente 150 K, se formam numerosos pequenos furos, conforme visualizado 
na figura 3.10 [12]. Esses pequenos furos são posteriormente cobertos com o próprio 
material metálico que é deslocado pelo feixe de elétrons, tornando difícil e complicada a 
formação de NF´s metálicos. Assim, para realizar o estudo do arranjo atômico dos NF´s 
a baixa temperatura, é necessário realizar duas etapas para formar os NF´s. Primeiro, os 
furos são gerados à temperatura ambiente e depois é realizado o processo de 
esfriamento do filme. A seguir essas pontes entre os furos são irradiadas para induzir a 
ruptura e formação de fios de tamanho atômico. 
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Figure 3.10 Imagem TEM de baixo aumento do filme metálico com pequenos furos gerados 
quando o filme metálico é irradiado a baixa temperatura. 
 
 Para realizar estudos de microscopia a baixa temperatura, utilizamos um porta-
amostra especialmente desenvolvido para esfriar a amostra a ~ 150 K (Gatan 613-DH). 
Uma fotografia do porta-amostra é mostrada na figura 3.11. 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.11 (Acima) Fotografia do porta-amostra (Gatan 613-DH) que opera a ~150 K. (Abaixo) 
Imagem ampliada da região onde situa-se a grade de transmissão (3 mm) contendo o filme metálico 
auto-suspenso. 
Reservatório 
de 
Nitrogênio líquido 
Filme metálico 
auto-suspenso 
Barra de cobre (interna) 
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3.2.3. Aquisição e processamento de imagens 
 
Como mencionado anteriormente na seção 3.2 o HRTEM permite adquirir e 
armazenar a informação estrutural durante toda a evolução temporal (formação, afinamento 
e ruptura) de um NF. Toda esta informação, que registra a evolução dinâmica dos NF´s, foi 
armazenada em uma fita VHS e DVD. Subseqüentemente, regiões selecionadas foram 
digitalizadas usando um cartão Pinnacle a uma taxa de 30 quadros por segundo, 640 x 480 
pixels e 256 níveis de cinza. 
No intuito de melhorar a proporção sinal-ruído das imagens, adotamos o 
procedimento desenvolvido por Bettini et al. [13] no tratamento das imagens. 
Resumidamente,  a informação que não corresponde à estrutura do NF (modulação suave 
de alta periodicidade da intensidade do fundo, pontos pretos,etc.) é subtraída através da 
aplicação de filtros na transformada de Fourier das imagens. Depois, cinco quadros 
consecutivos foram adicionados linearmente e re-normalizados (256 níveis de cinza). Os 
quadros somados foram alinhados  previamente através de processos de correlação. 
 
3.2.4. Parâmetros do Experimento 
 
Para o estudo do arranjo atômico dos NF´s de ouro foi utilizado um microscópio 
eletrônico de transmissão de alta resolução JEM 3010 URP, com resolução 0.17 nm e 
operado em 300 KV (LME/ Laboratório Nacional de Luz Síncrotron). Os parâmetros 
utilizados durante o experimento foram: 
• A amostra utilizada foi um filme poli-cristalino de ouro de espessura média de 5 nm 
e tamanho médio de grão de 50-100 nm, auto-suspenso sobre uma grade de 
transmissão (3 mm de diâmetro) que possui um filme fino de carbono amorfo com 
furos. 
• A pressão na câmara foi da ordem de 10-7 mbar. 
• A densidade  de corrente do feixe de elétrons de ~120 A/cm2  para gerar os furos. 
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• A densidade de corrente do feixe de elétrons de ~30 A/cm2 para adquirir as 
imagens. 
• A evolução temporal foi registrada usando uma câmara de TV de alta sensibilidade 
(Gatan 622SC, 30 quadros/s) associada a um gravador de VHS ou DVD 
convencional. 
• Um aumento de 1200000x foi utilizado durante a aquisição de vídeos. Esse valor 
representa o melhor compromisso entre sinal, movimentação da amostra, e 
otimização dinâmica do microscópio durante as observações. 
• O tempo de esfriamento nos experimentos a baixa temperatura foi aproximadamente 
40 minutos. 
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4. Resultados 
 
Neste capítulo serão apresentados os resultados obtidos no estudo de NF´s de ouro 
através das técnicas mencionadas no capítulo anterior. Na seção 4.1 apresentaremos as 
medidas de transporte eletrônico obtidas em um MCBJ à temperatura ambiente e a baixa 
temperatura. Na seção 4.2 apresentaremos os resultados obtidos através de HRTEM, que 
permitiu determinar o arranjo atômico dos NF´s de ouro. 
 
4.1. Medidas de Transporte Eletrônico em Nanofios de Ouro 
 
 As medidas de transporte eletrônico foram realizadas em um MCBJ operado em 
UHV a temperatura ambiente e a baixa temperatura. É importante enfatizar que as medidas 
adquiridas correspondem às diversas configurações adotadas pelo NF durante sua 
deformação e re-arranjo estrutural e, que não existe controle da formação de NF´s em 
direções cristalográficas específicas. 
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4.1.1. Medidas de Condutância à Temperatura Ambiente 
 
 Após a quebra  do filamento de ouro, os NF´s puderam ser gerados a partir de 
aproximação e afastamento das superfícies geradas e, a sua condutância pôde ser medida 
nos últimos estágios antes da ruptura. A figura 4.1 mostra algumas curvas de condutância. 
Note nas curvas os patamares e os saltos abruptos, que apresentam um valor aproximado de 
um número múltiplo de um quantum de condutância (Go). 
 
 
Figura 4.1 Curvas de condutância de NF´s de ouro obtidas à temperatura ambiente usando o UHV-
MCBJ. 
  
 A figura   4.2  mostra  um   histograma  global construído a partir de 1000 curvas de  
 
Figura 4.2 Histograma global de condutância de ouro construído a partir de 1000 curvas medidas 
no UHV-MCBJ à temperatura ambiente. Note que os picos são próximos de múltiplos inteiros de 
um quantum de condutância (Go) 
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de condutância. Uma simples análise visual revela um pico estreito e predominante situado 
próximo do valor de um quantum de condutância (1 Go). Outros dois picos mais largos e 
menores também são observados  e estão situados em ~1.8 e 2.8 Go [1,2,3]. O tamanho do 
primeiro pico é aproximadamente duas vezes maior do que o segundo. 
 
4.1.2. Medidas de Condutância a Baixa Temperatura 
  
 Os efeitos quânticos na condutância de NF´s também se manifestam a baixa 
temperatura. A figura 4.3 mostra curvas com perfil semelhante às obtidas em condições de 
temperatura ambiente. No entanto, note que os patamares próximos de 3 Go não são 
totalmente planos. Patamares apresentando uma certa curvatura foram observados com 
maior freqüência a ~150 K. 
 
 
Figura 4.3 Curvas típicas de condutância de NF´s de ouro obtidas usando o UHV-MCBJ operado a 
aproximadamente 150 K. Note que também nesta condição de temperatura as curvas apresentam 
saltos abruptos e patamares na condutância, revelando o seu caráter quântico. 
  
 A figura 4.4 apresenta um histograma global construído a partir de 1000 curvas de 
condutância obtidas a ~ 150 K. Três picos situados próximos de 1, 1.8 e 2.8 Go também são 
observados como em condições de temperatura ambiente. Porém, o histograma revela que o 
primeiro pico é aproximadamente quatro vezes maior do que o segundo. Uma outra 
importante característica observada é que o histograma revela mais claramente o 
desdobramento do segundo pico com dois máximos em ~ 1.7 e 1.8 Go. 
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Figura 4.4 Histograma Global de condutância de NF´s de ouro construído com 1000 curvas de 
condutância obtidas através do UHV-MCBJ operado a ~ 150K. 
 
 
4.2. Determinação do Arranjo Atômico de Nanofios de Ouro 
 
 A microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução permitiu a formação in 
situ e o estudo das configurações atômicas dos NF´s. Os experimentos foram desenvolvidos 
à temperatura ambiente e a ~ 150 K, e as imagens adquiridas em tempo real, como já 
mencionado na seção 3.2. Estes resultados são apresentados nas seções seguintes. 
 
4.2.2. Arranjo Atômico de Nanofios de Ouro à Temperatura Ambiente 
 
 A partir da análise de dezenas de vídeos adquiridos em tempo real da evolução 
temporal de NF´s à temperatura ambiente, só encontramos três tipos de configurações 
atômicas nas quais a estrutura se ajusta para que um dos eixos cristalográficos [111], [100] 
e [110], fique aproximadamente paralelo à direção de alongamento (a partir daqui os 
denominamos NF [111], NF [100] e NF [110]). 
 Na figura 4.5a mostra-se uma seqüência de imagens típica de um  NF [111] de ouro. 
Note que os contatos apresentam formato piramidal  e que o NF evolui para um contato de 
um átomo de diâmetro, formando uma cadeia de átomos. A figura 4.5b apresenta uma 
seqüência de imagens para a formação, quebra e ruptura de um NF [100]. Também os 
contatos do NF apresentam formato piramidal e o seu comportamento mecânico é 
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semelhante ao do NF [111]. Durante a evolução temporal, antes da ruptura, as 
nanoestruturas sempre mantiveram o caráter cristalino e livre de defeitos. 
 
 
Figura 4.5  Seqüência temporal do alongamento e ruptura de NF´s de ouro. (a-b) Imagens de 
HRTEM do afinamento de um NF alongado nas direções [111] e [100], respectivamente. Note que 
as pontas dos NF´s apresentam formato de pirâmide. As posições e projeções atômicas aparecem 
em preto. A seqüência (b) é cortesia de D.Ugarte e V.Rodrigues [4]. 
 
 Diferentemente  das  duas  estruturas   mencionadas   anteriormente,  o  NF[110] 
apresenta forma de tarugo. A figura 4.6 apresenta uma seqüência temporal da evolução de 
um NF desse tipo. Note que inicialmente o NF tem espessura de 6 planos atômicos (002). 
Posteriormente, afina de 5 (3.8 s) para 4 (13.1 s) planos atômicos, quebrando então 
abruptamente. Também não foi possível observar defeitos na estrutura durante toda a 
evolução 
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Figura 4.6 Seqüência temporal do afinamento de um NF de ouro com formato de tarugo alongado 
na direção [110]. Note a quebra abrupta entre a quinta e a última imagem.  
 
Em resumo, à temperatura ambiente os NF´s de ouro nos últimos estágios da sua 
quebra são cristalinos e livres de defeitos. Eles adotam só três estruturas e  podem ser 
classificados pela sua morfologia e comportamento da seguinte maneira: NF´s [111] e NF´s 
[100] formam contatos piramidais e apresentam comportamento dúctil. NF´s [110] têm 
formato de tarugo e  comportamento quebradiço. As medidas apresentadas aqui verificam 
experimentalmente o trabalho apresentado inicialmente por Rodrigues, et al. [4]. 
 
4.2.3. Arranjo Atômico de Nanofios de Ouro a Baixa Temperatura 
 
 A baixa temperatura, o alongamento dos NF ao longo das direções [111], [100] e 
[110] também foi observado, conforme mostrado na figura 4.7.  
 
 
Figura 4.7 Imagens de resolução atômica dos três tipos de NF´s de ouro observados a ~ 150 K. (a) 
NF [111], (b) NF [100] e (c) NF [110]. 
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 No entanto, dois aspectos muito importantes foram observados pela primeira vez em 
fios de dimensões atômicas. Primeiro, como mostrado na figuras 4.8, a região de constrição 
dos NF´s mostra a presença de defeitos e mantém uma estrutura não facetada. Os tipos de 
defeitos observados, indicados por flechas nas figuras abaixo, correspondem a falhas de 
empilhamento e maclas (“twins”) na estrutura. 
  
 
Figura 4.8 (a) Seqüência temporal de imagens obtidas a baixa temperatura mostrando o afinamento 
de um NF [110] e a formação de defeitos durante a evolução. Maclas e falhas de empilhamento 
geradas durante a deformação de NF´s estão indicadas com setas nas imagens (a,b,d,f) e (c,f), 
respectivamente. Os defeitos podem ser denotados pelas descontinuidades das linhas pretas que 
representam planos atômicos. 
 
 O outro aspecto importante é a ausência do comportamento quebradiço dos NF´s 
[110] a baixa temperatura. Quando os NF´s [110]  são alongados, eles evoluem e formam 
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cadeias atômicas, como observado na figura 4.9. Estas cadeias parecem ser mais estáveis e, 
formadas, freqüentemente, por 4 átomos de comprimento. 
 
 
Figura 4.9 Imagens de HRTEM de NF´s [110] obtidas a baixa temperatura (a) Seqüência temporal 
do afinamento de um NF [110]. Note que inicialmente o NF tem formato de tarugo, afina formando 
pontas piramidais e depois evolui para uma cadeia atômica. (b-d) Imagens de cadeias atômicas 
geradas a partir de NF´s [110]. Posições atômicas aparecem em preto. 
 
 Em resumo, observamos que os NF´s de ouro apresentam um padrão estrutural 
muito diferente do observado à temperatura ambiente. A região de constrição nanométrica 
apresenta defeitos, e os três tipos de estruturas observadas formam contatos piramidais e 
apresentam comportamento dúctil. Em particular, observamos que NF´s [110] evoluem 
estruturalmente e formam cadeias atômicas. Estes resultados mostram, certamente, a 
mudança das propriedades estruturais quando NF´s são deformados mecanicamente a baixa 
temperatura. 
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5. Discussão 
 
Neste capítulo, discutiremos os resultados apresentados no capítulo anterior. Na 
seção 5.1. discutiremos as medidas de condutância obtidas a ~300 e 150 K através do 
histograma global de condutância, e os efeitos de contaminação nas medidas. Na seção 5.2. 
discutiremos o arranjo atômico dos NF´s observados a baixa temperatura e os defeitos 
gerados. Na seção 5.3. apresentaremos a correlação entre o arranjo atômico e a condutância 
de NF´s a baixa temperatura. Na seção 5.4 mencionaremos algumas perspectivas de estudos 
posteriores. 
 
5.1. Transporte Eletrônico 
 
 Usando a técnica descrita no capítulo 2.1 (UHV-MCBJ), foi  possível realizar 
medidas de condutância eletrônica à temperatura ambiente e a ~150 K. Nestas duas 
condições foram verificadas a quantização da condutância de NF´s. Aqui, os 
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correspondentes histogramas globais  de condutância são comparados e discutidos, assim 
como o efeito da contaminação nas medidas. 
 
5.1.1. Histogramas Globais de Condutância 
 
 A figura 5.1 apresenta os histogramas globais de condutância obtidos nas duas 
condições de temperatura. Os histogramas foram normalizados relativo à área sob a curva 
obtida à temperatura ambiente para realizar uma comparação adequada. Notamos que três 
picos, situados próximos de 1, 1.8 e 2.8 Go, aparecem nas duas condições de temperatura, 
sendo que, o pico mais estreito (1 Go) é sempre maior do que os outros. Também notamos 
que não existem picos próximos de zero ( 0.1, 0.2 Go) que indiquem a presença de agentes 
contaminadores nas medidas [1-3]. 
 
 
Figura 5.1 Histogramas globais de condutância construídos a partir de 1000 curvas medidas a 300 
K e a ~150 K. Os dois histogramas foram normalizados relativos à área de baixo do histograma 
global obtido a 300 K. Note que os picos ~1Go apresentam quase o mesmo tamanho. 
 
 É importante enfatizar que os picos nos histogramas globais estão associados com 
estruturas atômicas mais estáveis. Por exemplo, cadeias atômicas de ouro, prata e cobre são 
responsáveis pelas medidas correspondentes a um quantum de condutância 1 Go [4]. A 
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partir da observação direta das imagens de HRTEM apresentadas nas seções 3.1 e 3.2, 
podemos atribuir a predominância do pico 1Go nos histogramas à fácil formação de cadeias 
atômicas  em ouro [4-7]. Note que, ao normalizar os histogramas globais, o tamanho dos 
picos ~1 Go são quase iguais. Note também que existe uma clara diminuição de tamanho do 
pico ~1.8 Go no histograma de baixa temperatura (~150 K). Este fato pode ser atribuído à 
evolução de NF´s [110] em cadeias atômicas, deste modo, diminuindo o tamanho do pico 
~1.8 Go e aumentando o pico ~1 Go. À temperatura ambiente NF´s [110] quebram 
abruptamente quando ainda estão formados por 3 ou 4 planos atômicos. 
 
 
Figura 5.2 Esquema do NF conectado nos  extremos a dois contatos. A região entre os contatos e o 
NF pode ser considerada uma região de espalhamento que reduz a transmissão de elétrons. Esse 
efeito é considerado como uma resistência conectada em série com o NF, e portanto, a condutância 
medida diminui. 
 
 É possível observar que a posição dos picos nos histogramas globais de condutância 
é próxima de valores inteiros, sendo sempre valores inferiores ao número inteiro. Esse 
deslocamento dos picos para valores menores de condutância deve-se ao fato de medir o 
transporte eletrônico utilizando somente uma configuração de duas pontas. Assim, a 
diminuição da condutância é atribuída a medidas de resistores conectados em série, onde o 
NF e a região dos contatos representam os resistores R e r,r´ (figura 5.2), respectivamente. 
Deste modo, o valor de condutância medido corresponde ao arranjo em série e apresenta 
um valor menor do valor predito para o fio isolado (perfeitamente quantizado). 
 Na figura 5.3 mostramos, em outra escala, os histogramas globais de condutância 
apresentados anteriormente a fim de visualizar melhor a posição dos picos. Um leve 
deslocamento para valores menores de condutância  é observado no segundo e terceiro pico 
R 
r r´ 
Gideal = 1/R 
 
Gmedido = 1/(r+R+r´) 
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do histograma a baixa temperatura. Esse efeito pode ser atribuído ao aumento de defeitos 
na estrutura atômica dos contatos do NF, que aumenta o valor da resistência dos contatos, 
dessa forma diminuindo mais a condutância medida dos NF´s. 
 
 
Figura 5.3 Histogramas globais que mostram o segundo (~1.8 Go) e terceiro pico (~2.7 Go) de 
condutância. Note um leve deslocamento para valores menores de condutância do histograma a 
~150 K, e uma subestrutura mais evidente no segundo pico. 
  
Também observamos na figura 5.3 que o histograma global de condutância, a baixa 
temperatura (~150 K), apresenta uma divisão mais evidente do segundo pico, gerando uma 
sub-estrutura. Isso indica a formação de duas estruturas atômicas estáveis com condutâncias 
de  ~1.7 e 1.8 Go. Estudos adicionais devem ser desenvolvidos para determinar quais são as 
estruturas estáveis associadas a esses picos e quais são os valores teóricos esperados para 
sua condutância. 
 
5.1.2. Contaminação 
 
 Nos experimentos de transporte eletrônico a baixa temperatura, foi possível 
observar após algumas horas (~ 8 horas), curvas de condutância que apresentavam 
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patamares em aproximadamente 0.5 Go (uma curva com esse perfil de condutância é 
mostradas na figura 5.4).  
 
 
Figura 5.4 Curva de condutância medida a ~150 K depois de várias horas após a quebra do 
filamento. Note que a curva apresenta um patamar próximo de 0.5 Go. 
 
Atribuímos essa mudança no comportamento das propriedades de transporte NF´s de 
ouro à presença de agentes contaminadores, tais como moléculas de hidrocarbono, 
hidrogênio, entre outros, que podem ser depositados nos contatos atômicos onde os NF´s 
são formados [3,8,9]. Durante os nossos experimentos não foi possível observar curvas 
com patamar em ~ 0.2 Go, como reportado por Rodrigues et al. [3]. Esse patamar foi 
atribuído à existência de átomos de carbono em cadeias de átomos de ouro. 
Acreditamos que, em primeiro lugar, é extremamente importante entender o sistema  
físico unicamente constituído por átomos de ouro, devido ao fato que esse sistema 
apresenta bastante complexidade e ainda muitas limitações no seu entendimento. A intrusão 
de átomos de outra espécie nos NF´s (O2, H2,, etc. [8-11]) abre novas oportunidades de 
pesquisa para entender as propriedades físicas desses sistemas, mas incrementa 
enormemente o nível de complexidade que o sistema básico apresenta.  
Portanto, com o intuito de compreender inicialmente NF´s constituídos unicamente 
com átomos de ouro, consideramos necessário realizar medidas de transporte em um 
ambiente extremamente limpo, como condições de ultra alto vácuo (UHV). Desta forma, 
diminuímos a possibilidade que átomos ou moléculas externas modifiquem a configuração 
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química do sistema físico que estudamos. Além disso, a intrusão destes agentes externos 
podem gerar resultados e interpretações que possam ser dificilmente associados aos NF´s 
de ouro. 
 
5.2. Arranjo Atômico 
 
 A microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução permitiu o estudo do 
arranjo espacial dos NF´s de ouro e a sua evolução temporal. HRTEM representa uma 
técnica de projeção bidimensional de objetos finos tridimensionais, e fornece imagens de 
resolução atômica. Mas, a interpretação dessas imagens não é uma tarefa fácil; nesta seção, 
é discutido a predição da morfologia de NF´s através do método de Wulff, o mecanismo de 
formação de defeitos e a evolução de NF´s [110] em contatos ou cadeias atômicas. 
 
5.2.1. Método de Wulff 
 
 A análise morfológica dos NF´s pode ser realizada através do método de Wulff. O 
método é usado no estudo de partículas nanometricas, onde a morfologia é determinada por 
faces de menor energia [12,13]. No ouro as faces de menor energia são as (111), seguidos 
das (100). Nesta aproximação, o caso ideal de facetamento de uma partícula de ouro seria 
um cubo-octaedro truncado de faces quadradas (100) e hexagonais regulares (111) 
mostrado na figura 5.5a. 
 Através deste método, os NF´s [111] foram modelados alternando-se três faces 
(111) e três faces (100). Esta construção pode ser melhor visualizada como a extensão do 
cubo-octaedro na direção [111], conforme mostrado na figura 5.5b. De forma análoga, os 
NF´s [100] foram modelados por 4 faces (111), conforme mostrado na figura 5.5c. A forma 
do tarugo dos NF´s [110] é devido à existência de uma família de planos (111) e  duas 
famílias de planos (100) paralelas à direção de alongamento do nanofio. Assim, para esta 
direção não e favorável formar uma pirâmide. A seção transversal do tarugo é observada na 
figura 5.5d e a sua vista lateral na figura 5.5e.  
 
 54 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.5 (a) Cubo-octaedro truncado de faces quadradas e hexagonais regulares. (b-d) Projeções 
do octaedro na direção [111], [100] e [110] respectivamente. Através de  (d)  é possível observar a 
seção transversal do NF[110], e em (e) obter uma vista lateral da estrutura e mostrar que NF´s [110] 
são formados por planos (111) orientados 54.73º em relação ao eixo de alongamento. 
 
 À temperatura ambiente, é observada a quebra abrupta de NF´s [110] quando ainda 
formados por 3 ou 4 planos atômicos. Porém, a baixa temperatura (~150 K), a evolução de 
tarugos em contatos ou cadeias atômicas foi um processo observado freqüentemente. Essa 
modificação pode ser melhor entendida se olharmos  a figura 5.5d, em uma direção 
perpendicular ao eixo de alongamento [110]. Podemos observar que o tarugo é composto de 
família de planos (111) paralelos orientados 54.73º em relação ao eixo de alongamento 
[110] (ver figura 5.5e). Então, a formação de contatos atômicos pode ser estabelecida 
basicamente se, a estrutura atômica do tarugo for modificada através do deslizamento de 
planos (111) e a posterior formação de contatos piramidais. Esse processo de deformação 
foi verificado experimentalmente e será discutido com mais detalhe na seção 5.2.2.2. 
(a) (b) 
(c) (d) (e) 
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5.2.2. Comportamento de Nanofios Gerados por Deformação Mecânica 
 
 Os resultados apresentados na seção 4.2 mostram a forte influência da temperatura 
na morfologia e no comportamento mecânico das nanoestruturas. Resumidamente, à 
temperatura ambiente os NF´s de ouro apresentam uma estrutura cristalina e livre de 
defeitos nos estágios anteriores a sua ruptura. A baixa temperatura a energia térmica do NF 
é reduzida de ~13 meV. Esse valor aparentemente pequeno de energia permite que os 
processos de difusão diminuam, e a formação de defeitos (falhas de empilhamento) seja um 
evento observado freqüentemente para a resolução temporal utilizada nos experimentos (30 
quadros por segundo). A seguir discutiremos os possíveis mecanismos de formação de 
falhas de empilhamento em NF´s de ouro a baixa temperatura e, em particular, a evolução 
de NF´s [110] em contatos e cadeias atômicas. 
 
5.2.2.1. Mecanismos de Deformação 
 
De acordo com a teoria elástica de sólidos macroscópicos, a formação de defeitos 
em metais cúbicos de face centrada (FCC), como ouro, prata, cobre, etc., tem maior 
probabilidade de acontecer através da movimentação de planos na direção [110] devido a 
critérios de minimização de energia [14]. Esse requerimento pode ser satisfeito pelos planos 
(111), (100), (110), entre outros; porém, sendo observada unicamente a movimentação de 
planos (111). 
 Em NF´s de ouro, também observamos clara e unicamente a formação de defeitos 
através do deslizamento de planos (111) ao longo da direção [110]. Intuitivamente, essa 
preferência pode ser entendida pelo fato dos planos (111) apresentarem rugosidade  muito 
leve (~ 0.1 eV) devido ao seu alto grau de empacotamento [15]. Na figura 5.6 ilustramos a 
aparência da família de planos (111), (100) e (110). Parece razoável pensar que as 
superfícies (100) e (110) apresentam maior rugosidade, e conseqüentemente, maior 
resistência à movimentação de planos. 
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Figura 5.6 Aparência do arranjo atômico para a família de planos cristalinos (111), (100) e (110). 
Note que a superfície (111) apresenta menor rugosidade devido ao seu alto grau de empacotamento. 
A menor unidade cristalina está representada nos planos (111), (100) e (110), por um triângulo, um 
quadrado e um retângulo, respectivamente. Note que no plano (100), um quadrado com linhas 
tracejadas indica uma face do cristal FCC. Note também que na figura da direita (110) está 
representado o empilhamento de 2 planos (220) indicado com cores diferentes para as diferentes 
alturas. 
 
 Embora o deslizamento direto de planos (111) ao longo da direção [110] é um 
evento provável, existe uma outra maneira de movimentar esses planos. Esse mecanismo 
consiste em separar o deslocamento direto em duas novas deslocações (parciais), sendo 
estas últimas um processo energeticamente mais favorável. A figura 5.7 ilustra a idéia das 
deslocações parciais, proposto inicialmente por Shockley. Nela, uma monocamada de 
átomos (111) é representado por círculos, A, uma segunda monocamada idêntica situa-se 
nas posições indicadas por B, e uma terceira ocupa as posições indicadas por C. Considere 
o deslizamento da segunda monocamada B sobre a primeira de átomos A. Será observado 
que a camada de átomos B, em vez de deslizar de um lugar B até o próximo lugar B 
passando sobre o átomo A (vetor Z) , primeiramente se deslocará entre os átomos A ate a 
posição C mais próxima (vetor X), e depois até a nova posição B (vetor Y). As deslocações 
parciais são feitas ao longo da direção [112] e em sentido oposto. Assim, o deslocamento 
do plano de átomos B é do tipo zig-zag. 
  
(111) (100) (110) 
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Figura 5.7 Esquema de escorregamento de planos (111) em metais cúbicos de face centrada. 
 
 O processo de deformação observado em NF´s ocorreu principalmente mediante o 
deslizamento de planos (111). Esse mecanismo é produzido pela aplicação de uma força 
externa sobre a nanoestrutura, de tal forma que, a componente da força paralela à essa 
família de planos gere o cisalhamento da estrutura. O esquema do mecanismo é apresentado 
na figura 5.8.  
 
 
Figura 5.8 Esquema do deslizamento de blocos sobre planos (111). 
 
 Os defeitos observados durante a evolução estrutural do NF são, normalmente, 
falhas de empilhamento e maclas (“twin”). Uma falha de empilhamento é um defeito 
produzido pelo deslizamento de uma parte da estrutura sobre planos, gerando uma nova 
estrutura cuja seqüência de empilhamento é diferente da estrutura inicial. Uma macla 
também pode ser formada pelo deslizamento sobre planos (111) e caracterizada 
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principalmente pela formação de um plano tipo espelho na estrutura; isto é, a estrutura 
cristalina situada ao lado do plano espelho é reproduzida identicamente do outro lado do 
plano. 
O diagrama da figura 5.9 mostra em (a) um empilhamento de planos (111) de uma 
estrutura FCC e em (b-c) duas possíveis configurações que podem ser adotadas durante o 
cisalhamento da estrutura. A figura 5.9b apresenta uma configuração gerada pelo 
deslizamento da estrutura compacta tipo bloco (indicada na figura 5.9a de cor cinza) sobre 
um plano (111) na direção [112]. Esse deslocamento parcial do bloco gera uma falha de 
empilhamento, formando uma região HCP (seqüência de empilhamento BCBCBC....) onde 
aconteceu o deslizamento. A deslocação forma na superfície da nanoestrutura uma 
configuração tipo degrau. Essa configuração é considerada metaestável, e assim, uma 
deslocação parcial subseqüente oposta, na direção [112], é capaz de completar o 
deslocamento total e recuperar a seqüência inicial de empilhamento (deslocações parciais 
Shockley). Este último processo denomina-se aniquilação de defeitos, pois ele envolve o 
deslocamento de uma configuração com defeito para uma configuração sem defeito, 
retornando a seqüência de empilhamento correta.  
 
 
(a) 
 
(b) 
 
(c) 
Figura 5.9 Esquemas de empilhamento de planos (111). (a) Empilhamento de planos (111) em um 
cristal FCC. (b) Falha de empilhamento gerada devido ao deslizamento do bloco inferior da parte 
(a) (indicado com cor cinza) na direção [112]. Note a região HCP formada pelo deslocamento. (c) 
Defeito macla caracterizada por um plano tipo espelho (indicado por uma seta). Os discos pretos e 
cinzas representam as projeções das colunas atômicas e as linhas representam planos (111). Note 
que o ângulo entre os planos (111) é 70.5º (ou 109.5º). 
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 A figura 5.9c mostra uma macla. Ela pode ser formada mantendo a falha de 
empilhamento formada inicialmente, na configuração anterior (figura 5.9b), e adicionando 
consecutivamente o deslizamento de outros blocos menores na direção [112]. Note a 
existência de um plano tipo espelho indicado por uma seta na figura. O cristal da parte 
superior é refletido identicamente na parte inferior ou vice-versa. Note também que os 
planos (111) estão orientados 70.5º em relação ao plano espelho. É importante mencionar 
que esse tipo de defeito também possui as características de uma falha de empilhamento, 
pois a seqüência inicial de empilhamento está modificada. 
 Para ilustrar melhor esses mecanismos de deformação apresentamos  na  figura 5.10  
 
 
Figura 5.10 Seqüência temporal da deformação de um NF sob tensão mecânica. As linhas e pontos 
pretos representam as projeções de colunas e planos atômicos. Note que, inicialmente, o NF esta 
submetido à uma forma lateral que está modificando o seu formato. Durante a evolução se formam 
falhas de empilhamento e maclas. Note que as falhas de empilhamento são observadas pela 
descontinuidade das linhas pretas que representam a projeção de uma família de planos (111). As 
maclas observadas apresentam um plano tipo espelho, que reflete a estrutura inferior na parte 
superior. Observe também que a ponta piramidal formada durante o afinamento é re-orientada na 
direção [111].  
 
uma seqüência temporal de um NF deformado mecanicamente. Inicialmente, na primeira 
imagem (0 s), o NF possui ~ 1.1 nm de espessura e está submetido a uma força lateral. Isso 
é verificado pela distorção do formato (tarugo) do NF. Na imagem seguinte (9.8 s) o NF 
afina e a primeira formação de uma macla é observada na terceira imagem (15.3 s) . O 
ângulo medido entre os planos (111) e o plano espelho na macla foi 72 ± 3º, sendo muito 
[111] 
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próximo do valor esperado (70.5º). Note também que o NF afinou e a ponta começa adotar 
um formato piramidal. Posteriormente, na quarta (19.5 s) e quinta (21.1 s) imagens são 
observadas falhas de empilhamento (indicadas com setas), formadas devido ao 
deslizamento de estruturas sobre planos (111). Note também que na quinta imagem (19.5 s) 
existe uma re-orientação cristalográfica da ponta na direção [111]. Finalmente, se forma um 
contato atômico e se rompe completamente. Após a ruptura o re-arranjo estrutural continua 
e uma nova macla é formada na ponta superior (indicado por uma seta na última imagem). 
 
5.2.2.2. Evolução de NF´s [110] 
 
 Em experimentos à temperatura ambiente foi observado que NF´s [110] possuem 
formato de tarugo e quebram abruptamente [5]. Enquanto que, em experimentos a baixa 
temperatura (~150 K), esses fios evoluem em contatos ou cadeias atômicas e apresentam 
um comportamento mecânico dúctil. 
 A partir da análise de diversos vídeos de HRTEM adquiridos a ~150 K, 
descrevemos o processo de evolução de NF´s [110] em contatos ou cadeias atômicas sob 
tensão mecânica. Resumidamente, o processo é realizado pelo afinamento de tarugo através 
do deslizamento de estruturas sobre planos (111), ao longo da direção [112] (deslocações 
parciais Shockley). Durante o afinamento, falhas de empilhamento são formadas e 
aniquiladas. Finalmente, devido ao rearranjo atômico ou provavelmente a uma re-
orientação cristalográfica na direção [111], são formados contatos piramidais a partir do 
empilhamento piramidal de planos (111), o que possibilita o surgimento de contatos ou 
cadeias atômicas. 
 Uma seqüência de imagens de resolução atômica, acompanhada de um esquema, 
ilustra  a evolução de um NF [110] a ~150 K (ver figura 5.11). Inicialmente, o primeiro 
quadro mostra um NF [110] livre de defeitos formado por 5 planos atômicos (002) (~1 nm 
de espessura). Depois, o fio e a ponta inferior compõem uma única estrutura compacta, tipo 
bloco (indicado no esquema com cor cinza), que desliza sobre um plano (111) na direção 
[112], gerando uma falha de empilhamento na estrutura (indicado por uma seta na segunda 
imagem da seqüência (a)). O defeito é observado com resolução atômica. Posteriormente, 
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através de um novo deslocamento parcial do bloco o defeito é aniquilado, gerando um 
tarugo de 4 planos atômicos (002) de espessura, conforme visualizado na terceira imagem 
da seqüência (a). O afinamento do fio prossegue principalmente mediante o deslizamento 
de planos. Foi observado que os NF´s [110] afinam até três camadas atômicas de espessura. 
Finalmente, as pontas geradas nos NF´s [110] são formadas unicamente pelo empilhamento 
de planos (111) e adotam um formato piramidal gerando contatos ou cadeias atômicas. 
 
 
Figura 5.11 Seqüências de imagens do afinamento e formação de cadeias de um NF [110] a ~ 150 
K. (a) Seqüência temporal de imagens de HRTEM do processo de afinamento de um NF [110] e 
formação de uma cadeia atômica. Defeitos com resolução atômica são observados. (b) Esquema de 
evolução do NF [110] mostra o deslizamento de um bloco (indicado com cores diferentes nos 
primeiros estágios) e o posteriormente a formação de contatos piramidais e cadeias. Os discos 
representam as projeções dos átomos e das colunas atômicas. As linhas indicam os planos (111). 
 
 Todos os experimentos realizados durante o estudo das propriedades estruturais de 
NF´s foram resolvidos no tempo com uma resolução temporal de 1/30 s. Essa resolução 
permitiu acompanhar a formação de falhas de empilhamento na estrutura atômica de NF´s a 
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baixa temperatura. Porém, podem existir processos atomísticos que acontecem em uma 
escala de tempo menor do que a resolução temporal. 
Embora tenha sido observado que a estrutura atômica dos NF´s de ouro à 
temperatura ambiente não apresenta defeitos, é importante mencionar a possibilidade de 
que NF´s deformados mecanicamente à temperatura ambiente, possam apresentar falhas de 
empilhamento aniquiladas tão rapidamente que não haveria registro da sua existência 
devido à limitação na resolução temporal. 
 
5.2.3. Contaminação 
 
 Um fator limitante na formação de NF´s in situ no microscópio HRTEM é a 
deposição de uma camada de carbono sobre o filme de ouro. A figura 5.12 mostra 
claramente uma grande camada de carbono amorfo que cobre o NF. A origem desta camada 
pode ser atribuída a moléculas de óleo (C, H, O, N), provenientes do sistema de 
bombeamento, ingressem na câmara do HRTEM, sejam quebradas pelo feixe de elétrons e 
o carbono proveniente dessas moléculas se deposite sobre a amostra. Assim, para evitar a 
contaminação por carbono, é realizado um processo elementar de limpeza. Ele consiste em 
irradiar intensamente a amostra com o feixe de elétrons durante alguns minutos (~15 min) 
induzindo a segregação de carbono do filme metálico. O ouro por ser um metal pouco 
reativo torna o processo de limpeza bastante simples. Pode-se notar que as inúmeras 
imagens apresentadas nesta tese não apresentam contaminação significativa que seja 
detectada visualmente, como mostrada na figura 5.12. 
 Em experimentos a baixa temperatura, a deposição de carbono sobre o filme 
metálico aumenta. Isso acontece porque superfícies a ~150K conseguem adsorver mais 
facilmente moléculas de carbono do que à temperatura ambiente. Esses mecanismos de 
adsorção tornam mais difícil a formação de NF livre de agentes contaminadores. Com isso, 
a presença de átomos de carbono na formação de cadeias atômicas deve ser 
cuidadosamente avaliada em cada experimento; pois a  sua detecção individual é 
impossível [16]. Mas para fios mais grossos (1-2 nm) essa influência pode ser considerada 
desprezível; pois a observação de processos de difusão sobre a superfície, de re-
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estruturação atômica e de estruturas facetadas nos experimentos, mostra que a presença de 
carbono na estrutura aparenta ter efeito desprezível. 
 
 
Figura 5.12 Imagem de HRTEM que mostra o caso extremo de um NF coberto por uma camada de 
carbono amorfo. A presença do carbono na imagem é distinguida na imagem através do baixo 
contraste e a sua natureza amorfa. 
 
5.3. Correlação entre Arranjo Atômico e Condutância 
 
 Durante experimentos de transporte eletrônico em um UHV-MCBJ, é possível 
formar NF´s metálicos de diversas configurações atômicas. É importante enfatizar que a 
falta de informação sobre a estrutura atômica do NF é uma limitação da metodologia usada 
nos experimentos de transporte (MCBJ ou STM). A geração de configurações atômicas na 
natureza acontece de acordo com requerimentos de minimização de energia. Isso leva a 
formação de estruturas atômicas mais estáveis e energeticamente favoráveis, reduzindo o 
espectro de possíveis configurações atômicas para os NF´s formados.  
 Os resultados obtidos em nossos experimentos de transporte eletrônico em um 
UHV-MBCJ nas duas condições de temperatura (~300 e 150 K) mostram curvas de 
condutância entre 0 e 3.2 Go com diferentes perfis. Porém, elas podem ser classificadas 
simplesmente em três tipos: curvas com patamares próximos de 1 e 2 Go (Tipo I), curvas 
com patamares  próximos de 1 Go e que não possuam patamares próximos de 2 Go (Tipo 
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II), e curvas com patamares que correspondem a valores maiores do que  1 Go (Tipo III), 
conforme visualizado na figura 5.13.  
 
 
      Tipo I 
 
      Tipo II 
 
      Tipo III 
Figura 5.13 Curvas de condutância obtidas no UHV-MCBJ à temperatura ambiente e a ~150 K 
classificadas simplesmente em três tipos: I, II e III. 
 
 Por outro lado, o estudo de HRTEM de NF´s de ouro deformados por tensão 
mecânica indicou que, antes da ruptura, eles apresentam unicamente três configurações 
atômicas, onde o seu arranjo atômico se ajusta de tal forma que os eixos de zona [111], 
[100] ou [110] permanecem paralelos à direção de alongamento [5].  
 Um trabalho interessante desenvolvido por Rego et al. [3] apresenta um estudo da 
correlação entre o re-arranjo estrutural e a condutância durante o alongamento de NF´s à 
temperatura ambiente. Os resultados mostram que a evolução de NF´s [111], NF´s [100] e 
NF´s [110] são responsáveis pelas curvas de condutância do Tipo I, II e III, 
respectivamente.  
 Para verificar experimentalmente esse modelo, Rodrigues et al. [3,5] propuseram 
que a probabilidade de formação de um tipo de NF deveria ser proporcional à 
multiplicidade do eixo cristalográfico: 4 para [111], 3 para [100] e 6 para [110]; tendo um 
total de 13 possíveis eixos para formação de NF´s. Por exemplo, durante a formação de 
NF´s em um MCBJ não há motivo para que um tipo de NF seja gerado preferencialmente; 
assim, 4/13 (31 %) dos NF´s gerados no MCBJ deveriam ser NF´s [111], 3/13 (23 %) 
devem ser NF´s [100] e finalmente, 6/13 (46 %) devem ser NF´s [110]. Em outros termos, 
o modelo prediz que quase metade (46 %) das curvas de condutância obtidas no MCBJ é 
gerada por NF´s [110] cuja configuração atômica corresponde a um tarugo.  
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 O modelo foi verificado experimentalmente por Rodrigues et al. [3,5] em medidas 
obtidas em um UHV-MCBJ operado à temperatura ambiente. Neste estudo, essas previsões 
também foram verificadas experimentalmente em diversas séries de 500 curvas medidas à 
temperatura ambiente. A verificação foi feita através de análise estatística da ocorrência de 
padrões das curvas (Tipo I, II e III). As curvas foram separadas visualmente e foi calculada 
a razão de ocorrência de cada tipo, conforme mostrado na tabela 1. Os valores calculados 
paras as duas primeiras séries são muito próximos dos valores esperados. Também é 
observado uma leve diminuição para os valores calculados para curvas do tipo II. O 
modelo, dentro de suas limitações, apresenta uma concordância razoável, pois indica que 
quase a metade das curvas correspondem a NF´s [110] (do Tipo III). 
 
Tabela 1 Análise estatística da ocorrência de cada tipo de NF formado à temperatura ambiente. 
 Tipo I - NF [111] Tipo II - NF [100] Tipo III - NF[110] 
Valores Esperados 31 % (4/13) 23 % (3/13) 46 % (6/13) 
Série 1 35 ± 2 % 14 ± 2 % 51 ± 2 % 
Série 2 41 ± 2 % 14 ± 2 % 45 ± 2 % 
Série 3 64 ± 2 % 9 ± 2 % 27 ± 2 % 
 
  No entanto, a série 3 indica que mais de 60 % das curvas são do tipo I, duas vezes 
mais do que previsto pelo modelo. Rodrigues [2], enfatiza que o aparecimento de curvas 
com patamares em 1 Go (Tipo I e II) se torna preponderante  depois de algumas horas (3-4 
horas) e que sinais de contaminação são denotados pelo aparecimento de patamares em 0.1-
0.2 Go. Nós não observamos curvas com esses perfis durante os nossos experimentos e o 
conjunto de curvas analisado foi adquirido durante as duas primeiras horas do experimento 
(onde não existem curvas que indiquem a presença de contaminação). Assim, novas 
explicações para esse comportamento peculiar  precisam ser propostas, mas a existência de 
contaminação representa a explicação mais razoável. 
 A aplicação da mesma análise estatística a medidas de condutância a baixa 
temperatura mostrou discordância com o modelo proposto. Os valores calculados são 
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mostrados na tabela 2 e correspondem a três séries de 500 curvas. Note que os valores 
calculados da razão de ocorrência nas três séries, são diferentes dos valores esperados.  
 
Tabela 2 Análise estatística da ocorrência de cada tipo de NF formado a baixa temperatura. 
 Tipo I - NF[111] Tipo II - NF[100] Tipo III - NF[110] 
Valores Esperados 31 % (4/13) 23 % (3/13) 46 % (6/13) 
Série 1 55 ± 2 % 9 ± 2 % 36 ± 2 % 
Série 2 55 ± 2 % 10 ± 2 % 35 ± 2 % 
Série 3 51 ± 2 % 9 ± 2 % 40 ± 2 % 
 
 Em particular, note que os valores de ocorrência das curvas do tipo I representam 
aproximadamente a metade das curvas, enquanto as curvas do tipo III apresentam uma 
diminuição em relação ao número de curvas obtidas à temperatura ambiente. A diminuição 
na razão de ocorrência de curvas do tipo III pode ser atribuída ao fato de que alguns NF´s 
[110], muito provavelmente, evoluem em cadeias ou contatos atômicos durante 
experimentos de transporte, gerando um aumento de curvas do tipo I ou II. A razão de 
ocorrência de curvas do Tipo II se mantém quase a mesma em ambos os conjuntos de dados 
adquiridos a temperatura ambiente e a ~ 150 K. 
 Uma pergunta interessante gerada na análise é como diferenciar no conjunto de 
curvas do tipo I, aquelas que representam a evolução de NF´s [111] (formato bi-piramidal) 
daquelas que representam a evolução de NF´s [110] (formato de tarugo). Rego et al. [3] 
analisaram a evolução estrutural de NF´s [110] e propuseram estruturas com formato de 
tarugo que afinam gradualmente perdendo planos atômicos, conforme mostrado na figura 
5.14. As estruturas sugeridas apresentam valores teóricos de condutância de ~ 4.5, 2.7, 1.8 
e 1.7 Go. Portanto, uma possível forma de distinguir a evolução estrutural de NF´s [110] de 
NF´s [111] nas curvas, é realizar medidas de condutância para valores maiores do que 3 Go, 
identificando, deste modo, a seqüência que corresponde a evolução estrutural de um NF 
[110]. 
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Figura 5.14 Configurações atômicas de um NF [110] nos diversos estágios de afinamento. As 
projeções do lado esquerdo representam a seção transversal do NF e do lado direito representam 
uma vista lateral do NF. Note que as configurações (c) e (d) são duas cadeias atômicas paralelas. Os 
valores teóricos de condutância determinados para as configurações (a), (b), (c) e (d)  são ~ 4.5, 2.7, 
1.8 e 1.7 Go, respectivamente. Imagem adquirida na referência [3].  
  
5.4. Perspectivas 
 
 O estudo das propriedades estruturais e de transporte de NF´s de ouro a baixa 
temperatura motivou o tema desta tese. O estudo foi realizado e resultados interessantes 
foram obtidos, os quais contribuirão no melhor entendimento das propriedades físicas dos 
estudos já realizados. Contudo, ainda alguns estudos devem ser aprofundados. 
 Por exemplo, durante a aquisição de curvas de condutância a ~150 K, foi observado 
o aparecimento de curvas cujo perfil é mostrado na figura 5.15. O aparecimento de dois 
patamares próximos de 2 Go espaçados ~ 0.2 Go (indicados por setas na figura) indica a 
existência de duas configurações diferentes adotadas pelo mesmo NF durante sua evolução 
estrutural. Esse evento é freqüente e se apresenta nos histogramas globais de condutância 
[001] 
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através de uma sub-estrutura representada por dois picos próximos de 1.7 e 1.8 Go (ver 
figura 5.3).  A análise das configurações atômicas de NF´s [110] e seus respectivos cálculos 
de condutância propostas por Rego et al. [3] mostram duas configurações atômicas muito 
próximas (ver figura 5.15) que possuem condutância ~1.7 e 1.8 Go. Ambas as estruturas 
podem ser descritas como duas cadeias de átomos paralelos. É provável que durante o 
alongamento o NF evolui seqüencialmente nessas duas configurações. Onishi et al. [4] 
propuseram em um experimento pioneiro que duas cadeias atômicas alongadas na direção 
[110] possuem condutância  ~ 2 Go. No entanto, mais experimentos com HRTEM precisam 
ser realizados para verificar se as duas configurações propostas por Rego et al. são 
responsáveis pelo aparecimento dos dois valores de condutância próximos de 2 Go durante 
o alongamento de um mesmo NF de ouro. 
 
 
Figura 5.15 Curvas de condutância obtidas no UHV-MCBJ operado a ~150 K. Note os dois 
patamares próximos de 2 Go indicado por setas. 
 
 Outro aspecto importante que pode ser realizado futuramente é a análise 
quantitativa do processo de formação de defeitos em NF´s de ouro a baixa temperatura 
(~150 K). Um exemplo disso seria determinar a energia e/ou as forças envolvidas na 
formação de falhas de empilhamento em nanoestruturas. Pois, de fato, todos os cálculos 
conhecidos correspondem a estruturas macroscópicas, obtidos através da teoria contínua de 
sólidos. Nesta escala de dimensões, fatores como a energia de superfície desempenha um 
papel determinante no cálculo da energia associada à formação de falhas de empilhamento. 
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Certamente esse estudo contribuirá, fortemente, no entendimento dos processos físicos 
envolvidos na formação de fios de dimensões atômicas. 
Outros metais de interesse para estudo de suas propriedades eletrônicas e estruturais 
a baixa temperatura são metais de transição, tais como, cobre, prata e platino. Eles possuem 
a mesma estrutura cristalina (FCC), no entanto, apresentam energia de falha de 
empilhamento diferentes (~ 41 , 16 e 322 mJ/m2, respectivamente) [17]. À princípio, isso 
indica, a mudança no comportamento das propriedades estruturais e de transporte. Embora 
esses metais sejam semelhantes em alguns aspectos, eles apresentam diferentes graus de 
reatividade com gases. Isso, torna mais complicado o desenvolvimento de experimentos 
através das técnicas MCBJ e HRTEM. Assim, novas técnicas precisam ser elaboradas para 
superar as limitações associadas ao grau de complexidade desses novos experimentos. 
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6. Conclusão 
  
 O estudo da condutância de fios metálicos de tamanho atômico envolve a evolução 
simultânea do arranjo atômico e das propriedades de transporte. Assim, não é fácil 
distinguir propriedades estruturais e eletrônicas, o que torna difícil a interpretação precisa 
das medidas.  Experimentos de transporte em diversas condições de temperatura [2,4] 
foram realizados por grupos diferentes; e estes estudos têm gerado resultados diferentes e 
controversos. Esses resultados foram muitas vezes analisados baseando-se unicamente em 
informações de transporte e geraram interpretações discrepantes. Portanto, é necessário 
obter informação da evolução do arranjo atômico dos NF´s durante o alongamento para 
realizar uma adequada interpretação. Assim, a motivação dos trabalhos apresentados nesta 
tese foi o interesse de comparar as propriedades estruturais de NF´s de ouro deformados 
mecanicamente a diferentes temperaturas (~150 e 300 K) e, como essas propriedades se 
manifestam na sua condutância. 
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 A realização deste estudo envolve a utilização de duas técnicas independentes. Uma 
para o estudo das propriedades estruturais e outra para o estudo das propriedades 
eletrônicas. O arranjo atômico foi estudado através de microscopia eletrônica de 
transmissão de alta resolução resolvida no tempo, e o transporte eletrônico foi estudado 
através de um sistema de quebra mecanicamente controlada de junções operado em ultra 
alto vácuo.  
 Para realizar o estudo do arranjo atômico de NF´s, tivemos que desenvolver e 
otimizar uma metodologia para o estudo com resolução atômica evolução dinâmica de NF´s 
a baixa temperatura. Para realizar o estudo das propriedades de transporte eletrônico, 
tivemos que modificar um sistema de quebra mecanicamente controlada de junções para 
operá-lo em ultra alto vácuo e baixa temperatura. 
 O estudo estrutural dos NF´s permitiu revelar importantes características dos 
nanosistemas. Primeiro, nossos estudos iniciais à temperatura ambiente verificaram 
experimentalmente os resultados iniciais obtidos por Rodrigues et al. [2], que mostraram 
que os NF´s são sempre cristalinos e livre de defeitos nas regiões mais finas; e deformam 
unicamente ao longo dos eixos cristalográficos [111], [100] e [110]. Segundo, nossos 
estudos a baixa temperatura (~150 K) revelaram duas importantes características: (i) NF´s 
de ouro quando deformados mecanicamente apresentam defeitos na sua estrutura [5]; os 
defeitos observados  foram principalmente falhas de empilhamento e maclas (“twins”). (ii) 
NF´s alongados na direção [110] evoluem estruturalmente e formam contatos ou cadeias 
atômicas; esse comportamento mecânico é muito diferente do observado à temperatura 
ambiente, onde quebram abruptamente. 
 A analise qualitativa de formação de defeitos em NF´s mostra que esse processo é 
realizado pelo cisalhamento da estrutura do NF. Deslocamentos parciais (Shockley) da 
estrutura sobre planos (111) na direção [112] geram falhas de empilhamento e foram 
verificados nas imagens de alta resolução. Para realizar uma analise quantitativa são 
necessários modelos diferentes daqueles fornecidos pela teoria continua de sólidos 
macroscópicos, pois de fato, eles não consideram os efeitos de superfície nas 
nanoestruturas, que é um parâmetro muito importante em sistemas de escala nanometrica. 
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 O estudo da condutância dos NF´s de ouro revelou que a formação de contatos ou 
cadeias atômica é um evento muito provável a ~ 150 e 300 K. A análise visual do 
histograma global de condutância a ~150 K revelou três fatos importantes: (i) um aumento 
da intensidade do pico ~1 Go em relação aos outros picos de condutância. (ii) Uma leve 
diminuição no transporte eletrônico (condutância) devido ao aumento de defeitos na 
nanoestrutura. (iii) A existência de uma sub-estrutura no pico ~2 Go, indica a formação de 
duas estruturas estáveis durante o processo de deformação. Este fato representa um 
estimulo para desenvolver um estudo estrutural mais detalhado futuramente. 
 Para a minha formação foi muito importante aprender a desenvolver instrumentos 
para realizar experimentos com sistemas nanometricos e a trabalhar com poderosas técnicas 
de estudo (HRTEM e UHV-MCBJ). Também considero muito importante, e interessante, a 
análise e a interpretação dos dados obtidos nos experimentos. Isso está me permitindo 
aprender a interpretar e extrair informações relevantes. Por outro lado, gostaria de destacar 
que a etapa de desenho e testes de funcionamento do sistema de refrigeração implementado 
no MCBJ, as medidas de transporte, a implementação e otimização da aquisição de 
imagens de HRTEM em tempo real a baixa temperatura foram desenvolvidos por mim. 
 Resumidamente, os estudos desenvolvidos mostraram que a formação de defeitos 
nos NF´s é um evento observado freqüentemente se a deformação for realizada a ~150 K. 
Provavelmente, mais defeitos na estrutura devem acontecer para temperaturas menores (4 - 
10 K). Isso revela claramente que, uma importante mudança na condutância de NF´s em 
estudos a baixa temperatura deve ser esperado. Assim, a comparação direta de medidas de 
NF´s realizada a diferentes temperaturas pode levar a sérias discrepâncias. Esperamos ter 
contribuído a melhorar a compreensão e interpretação de experimentos de transporte 
realizados em diferentes condições, de modo tal, a gerar um modelo único e coerente que 
explique as propriedades físicas de NF´s metálicos. 
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